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第1章   序 論

§1．1結   言

 従来の薄膜形成技術のうち，気相から形成する方法には，物理的手法を利用したPhysica1

Vapor Deposit三㎝と，化学反応を利用したCh㎝ica1Vapor Depositi㎝とがある。一．

 Physica1Vapor Depositi㎝は，成腹方式，付着粒子の運動エネルギーから分類すると，

表1・．1に示すようになる。

 一方，Ch㎝ica1Vapor Depositi㎝は，ガス圧，エネルギー供給方式から分類すると，表

1．2に示すようになる。

 Physica1Vapor Deposit三㎝の中でも，真空蒸着ならびにスパッターによる薄膜形成技術

は，古くから多くの研究報告や，それらを利用した種々の製品もえられている。それに比較しガ

スイオンや金属イオンなどを含めた広義の励起粒子を使う薄膜形成技術が，1970年代に入ってか

ら用いられるようになった。これは従来から有る薄膜形成技術より多くの長所を持つためと考え

られる。

 またCh㎝ica1Vapor Depositi㎝の中でも，従来は熱エネルギーを主に利用したCVD法

が主流を占めてきたが，これによる成膜が，半導体素子製遣分野で利用されるに従い，より低温

中での薄膜・形成．の立場から，ガスプラズマを利用したプラズマCVD法に取って代わるようにな

った。以上のようなことから，物理的，化学的両手段による薄膜形成技術は，その系が熱的に非

平衡状態を有する低温プラズマ（以後本論文では，特に断わらない限り，rプラズマ」と記す）

や，金属イオン，励起粒子を利用することにより，より低温のプロセスに移行しつつある。

 大多数の付着粒子が電気的中性である真空蒸着に比較し，プラズマ中のイオン，励起粒子など

を積極的に薄膜形成に用いたことは，非常に画期的なことである。これらはいずれもプラズマ中

でのプロセスであり，真空蒸着における薄膜形成とはかなり様相を異にした新しい技術と言える。

プラズマプロセスの効果は，蒸発粒子のイオン化と基板の表面処理効果が主であるが，基板上に

形成された薄膜の単結晶化や化合物薄膜の形成にも有効である。したがってCVD法もプラズマ

を利用したプラズマCVD法が行われるようになった。

 イオンが含まれる’ことにより，薄膜の構造や繕品方位が改良される亭は，エピタキシー（epi－

taxy）の本質にも触れることであり，薄膜形成過程における物理現象の解明にも大きな意味を持

っている。

 本研究は，物理的手法を利用した新しい薄膜形成技術として，低圧気体の高周波放電を利用し
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表1．1 Physica1Vapor Depositi㎝法の分類

薄膜形成方式 運動エネルギー 一プ ラ ズ マ 法 イオンビーム法
（ガスプラズマを利用） （高真空中でイオンを利用）

真空蒸着 O．1bV ・分子線エピタキシー

～約1eV程度

S則tter 約10eV ・スパッター ・イオンビームスパッター

（数eV

～約100eV） ・反応性スパッター

I㎝P1a亨i㎎ 約10eV ・直流イオンプレーティング ・イオンビーム蒸着

～数100eV）’
二高周波イオンプレーティング ・クラスターイオンビーム

蒸着
・反応性イオンプレーティング

・イオンビームエピタキシー
＝瀞生化反応蒸着法 法

・HCD法

表1．2－Ch㎝ica1VaporD紬iti㎝法の分類

CVDの轡 ガス 圧
iTo耐）

エネルギー
?給 方 式

常圧CVD 76．0 熱エネルギー ・初期のCVD

減圧CVD 0．1～1 熱エネルギー ・量産性に優れる

プラズマCVD 0．1～1 プラズマのエネルギー ・薄膜膨成の個温イω｛可能

レーザーCVD 数100 光エネルギー
’レーザー㏍Gネルギーを熱

ﾉ変換し、化学反応に利用

光CVD 1～5 光エネルギー
・ガスの種熱こより、光の波

ｷを変えて、吸収させる。
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た高周波イオンプレーティング法の開発と，それによる薄膜形成過程における諸現象ならびに効

果について検討し，さらに熱的に非平衡状態にあるプラズマの特長を利用した反応性高周波イオ

ンプレーティング法により，窒化物薄膜の準成を行ない，えられた膜の物性ならびに構造を明ら

かにすることを目的としている。

 第1章では，プラズマを利用した薄膜形成技術の研究状況について概要を述べ，イオンプレー

ティングによる成膜法を，ガスプラズマを利用した方式，イオンビームを利用した方式に二分類

し，各々について概観する。

 また反応性ガスを利用したイオンプレーティングの特長を生かした反応性イオンプレーティン

グによる薄膜形成の研究の趨勢をも概観し，本研究のテーマの位置付けと検討課題を明らかにす

る。

 第2章ではr高周波イオンプレーティング装置」と題し，本研究に使用する装置について原理

を述べるとともに，装置内の基礎的な放電特性やカソード電流特性を測定し，安定なプラズマを

維持するための因子の把握を行う。

 さらに本研究に使用するガス圧力範囲内における放電中の電子温度を，La㎎muir Probe法に

より求め，放電内の電子やガスの状態について検討を行う。

 第3章では「高周波イオンプレーティングによる薄膜形成」と題し，本論文の主題とする薄膜

形成について，従来からの真空蒸着と比較しながら，高周波イオンプレーティンクニの特徴を明確

にする。まず薄膜形成をプラズマ中で行った時の成腹中における諸特性を示す。薄膜形成初期過

程を，透過型電子顕微鏡（Transmissi㎝E1㏄tr㎝Microscope，TEM）を用いて観察し，真

空蒸着でえられた薄膜との違いを明確にし，薄膜の構造決定や結晶性について明らかにする。ま

た膜厚が比較的厚いところの内部構造と表面状態を，走査型電子顕微鏡（Scami㎎E1㏄tr㎝

Mi㎝oscope，S EM）で観察し，薄膜成長過程におよぼす成膜条件の影響を検討する。この実験

に使用した材料は，主にAu一であるが，他にも2，3の金属や酸化物も使用する。

 イオンプレーティングは，薄膜形成時において，ガスイオン，金属イオン，励起粒子，など真

空蒸着では存在しない各種のエネルギーを持った粒子が薄膜形成に影響を及ぼし，中でもイオン

による影響が著しい。したがって薄膜形成過程におけるイオンの効果を，Au薄膜を使って調べ，

イオンの存在とエピタキシー（epitaXy）についても考察を行う。

 第4章では，r低温プラズマ中の化学反応過程」と題し，第5章から第7章までを，窒化物薄

膜形成について述べるための導入部としてイオンプレーティングの化学反応について調べる。

 反応性ガス中での高周波イオンプレーティング（反応性高周波イオンプレーティング）におい

一3一



て，窒素ガスのプラズマ化により，励起したガス分子やイオンが蒸発金属粒子との闇で起こす化

学反応過程を，成膜実験から推測し考察する。

 さらに化合物薄膜形成過程における化学反応の目安となるエンタルピーとギブスエネルギーを，

簡単な化学熱力学によるエネルギー計算から求め，実験結果と比較検討を行う。

 第5章ではr反応性高周波イオンプレーティングによるA2N薄膜の形成」と題一し，高温電子

材料の一つとして注目を浴びている窒化アルミニウム（A2N）膜の形成を行う。

 A2N膜の形成は，従来は熱的CVD法によるものが大部分であったが，本研究では反応性ガ

スにN2とNH3を用いてA2N膜の形成を行㌔

 主として成膜条件と膜構造の関係をS EMと反射電子線回折（Ref1㏄ti㎝High Ene㎎y

E1ectr㎝biffracti㎝，RHEED）により調べ，特に基板に対しA2Nの結晶軸（c軸）が

垂直に配向していることを，電子線の入射方向を30．づつ変化させてえられる回折パターンの解

析から明らかにする。膜表面には六方品を示す六角状のA2NのFacetが形成されることをS E

Mにより観察する。さらにAβN膜のエピタキシーについて，基板との雫スフィットを計算する

とともに考察を行う。

 第6章では「反応性高周波イオンプレーティングによるCr－N系薄膜の形成」と題し，表面処

理材として，耐摩耗性，耐食性に優れるCr－N系の薄膜を形成し，諸性賢を調べる。Cr－N系の

膜は，窒素の含有量により，β一Cr2N（hexag㎝a1），CrN（㎝bic）の2つの結晶構造を持って

いる。ハードコート材としてのCr－N系の膜は，これらの窒桑含有量と繕品構造が，硬さに顕著

に現れる。よって成膜条件と結晶穣遣，硬さ，膜物性などについてX線回折，RHEED，SE

Mにより詳細に調べ，各々の関連性を検討する。

 第7章では，「反応性高周波イ．オシプレーティングによるFe－N系磁性薄膜の雫成」と題し，

Fe－N系薄膜の形成を行うとともに，結晶構造と磁気特性について調べる。Fe－N系の化合物は，

遷移金属室化物の中でも窒素含有量により一番結晶構造の変化が多い磁性材料である。比較的窒

素含有量の少ないFe．Nではf㏄構造を持ち，窒素含有量が増加しFe2Nになるとhcpと。rthor

h㎝bic構造が現れてくる。このような窒化物では金属原子間の結合が重要な役割を果たし，磁気

的特性はそれらの金属原子が持つ電子の性質により決定する。本章でのFe－N膜は磁気テープと

しての可能性をも探るため，ポリイミドフィルムとガラス基板上に成膜させ，X線回折，RHE

EDによる穣造解析，」B－Hループによる磁気特性をも調べ，構造と特性の関連性を明らかにす

る。

 第8章は，「緒論」と題し，本研究結果を各章ごとに要約してまとめるとともに，研究目的に
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対する成果を総括する。

§1．2イオンプレーティング法による薄膜形成技術の研究の趨勢

                   i）
 イオンプレーティングは，1964年Mattoxによって発明された。当時の目的は，機械部品やベ

アリング等へのコーティングにおいて，湿式めっきでえられる被膜よりも耐熱性，耐食性，耐摩

耗性に優れた皮膜をえることであった。その後研究が進みイオンプレーティングでえられる薄膜

の性質が明らかになるにしたがい，従来からある真空蒸着，スパッタリングと異なる点が見出さ

れ，広範囲への応用が広がっている。

 イオンプレーティングの定義として，基本的に蒸着技術であることを考慮し，次のように考え

る。r蒸発源から蒸発された粒子（原子，分子もある）の一部を何らかの方法でイオン化し（励

起粒子も含む），他の中性粒子と共に基板に入射させ薄膜形成を行う方法」である。

 真空蒸着技術は，基板表面の結晶構造と蒸着物の物性との関連を求めるような闇題が，主な研

究対象であったが，イオンプレーティングでは，この他に粒子のイオン化の方法，イオンおよび

励起粒子の化学的挙動や運動エネルギー的挙動がある。

 イオンや励起粒子の生成方法から，イオンプレーティングを大別すると，

    ○ガスプラズマを利用した方式

    ○ イオンビームを利用した方式

 に分けられ，これらをまとめると表1．3のようになる。

 個々の方式に関する詳細な説明は文献に委ね，本研究の基礎になった方式のみ概略を述べる。．
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表1．3 イオンプレーティング方式の分類．

ガスプラズマを利用した方式 文献番号 イオンビームを利用した方式 文献番号

・直流イオンプレーティング
1）～一13）

・クラスターイオンビーム蒸章（C1us ter Ion Beam

26）～29）

（㏄I㎝P1ati㎎） DePositi㎝）

・高周波イオンプレーティング ・イオンビームエピタキシー
14）～17） 30）～31）

（RFI㎝P1a亡i㎎） （I㎝BeamEPitaxy）

・活性化反応蒸着法 ・イオンビーム蒸着
（＾ctivated Reactive 18）～19） 32）～35）

EVaPOrati㎝） （I㎝BeamDePositi㎝）

・紬』カソード形電子ビーム蒸着 ・イオンビームスパッタリシグ

（Ho11oω Catbode Discharge 20）～25） 36）

OePOSiti㎝） （三㎝8eamSPutteri㎎）

 1．2．1直流イオンプレーティング（1〕C I㎝P1ati㎎）

 ガスプラズマを利用するイオンプレーティングの中で，一番初めに考えられた方式である。

Mattoxは，真空蒸着技術に直流放電を取り入れ，蒸発源を陽極，基板を陰極とし不活性ガス

（Ar，He等）を導入して直流放電を起こし，陽極になっている蒸発源から金属を蒸発させた。

この方式は，真空蒸着に比較し，蒸発金属の廻り込みが良いために，主として機械部品やベアリ

             2），3）
シグ等への被膜形成に用いられた。この方式の概略図を図1．1に示す。直流放電と共に生ずるプ

                       4）5）6）
ラズマは，活性で大きい内部エネルギーを持っているため，蒸発金属がプラズマ内に入ると，す

でにイオン化または励起された不活性ガス分子や電子と衝突して，蒸発粒子のイオン化現象が起

こる。この現象は粒子全体に起こるのではなく，一部は

                      7）8）
イオンになり大部分は励起状態の粒子と中性粒子である。

この過程で蒸発した粒子はその元素特有の励起発光色を

呈する。基板側に印加した負電位により基板付近には

負グローが生じ，この領域にとび込んだ粒子は加速さ

れて基板に付着する。この方式の放電領域は原理的に

10－2Torr程度より高い圧力範囲であり，粒子の平均自

由行程は数㎝程度である。このため基板に対しての粒子

の廻り込みは良好とされている。また真空蒸着と異なり，

プラズマ中で不活性ガスのイオン衝撃による基板表面の 図1．1

一フィラメント

陽極

 κ絶縁管

直流イオンプレーティング
装置
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                                         1）2）
クリーニングが行える利点も兼ね備えている。この方法による薄膜形成に関する研究は，Mattox

    納                              10）

やSpaMmsらによるものが大部分であるが，B五andは，Ur脳i口㎜上にA厘をイオンプレートし，

100℃，1気圧の水蒸気中で耐摩耗性を調べ，真空蒸着膜と比較し，その効果を認あている。特

に基板表面近傍では，基板のUra日i㎜中へA4の拡散が起こりU－A4の合金が形成されている

ことを報告している。一方薄膜形成前に基板表面ヘイオン衝撃を行なうと，基板の表面状態がか

                         H）
わり，膜の密着カが増加することを渚摘している報告もある。

 1．乞．2 高周波イオンプレーティング（R F I㎝P1ati㎎）

 直流イオンプレーティングよりも，高真空領域での薄膜形成を目的として筆者らにより考案さ

 】4）一5）16）一7）

れた方式である。原理，特性などについては第3章で詳しく述べるが，プラズマを起こし維持す

るのに，高周波（13．56MHz）電界を使ったいわゆる高周波放電を利用したイオンプレーティン

グである。この方式は蒸着装置内に高周波コイルを設け，イオン化を行うものである。したがっ

てMatも。xらの直流イオンプレーティングに比べ，10’5Torrの高真空領域でもプラズマを維持

できるため，えられる膜もより滑らかで密度の高いものがえられる特長がある。またいろいろな

反応性ガスを使用したイオンプレーティングについては次節において研究動向を述べる。

 1．2．3 その他のイオンプレーティング

 表1．3に示したごとく，他にも種々の方法があり，一いずれもイオンや励起粒子を含んだ薄膜形

成が行われている。

 ガスプラズマを利用する方式では，化学反応の効率に差はあるものの，いずれの方法において

も化合物薄膜の形成が行なえる利点を持っている。

 一方，イオンビームを利用する方式では，基板が直接ガスプラズマに曝されず，基板表面がプ

ラズマによるダメージを受けないことと，膜中にガス分子が浸入しないことが利点として上げら

れるが，一般に成膜速度が遅い欠点も持っている。

 表1．3に示した全ての方式は，何らかの形でガスイオン，金属イオン，励起粒子などが膜中に

入り込み，この影響により真空蒸着とは異なる薄膜形成過程を示す。



§1．3反応性イオンプレ■ティング法による薄膜形成狡術の研究の趨勢

 前節において各種イオンプレーティング法を表2にまとめたが，それらからはいずれも化合物

薄膜をえることが可能である。しかし表題の如く反応性と題する場合には，本論文では何れかの

反応性ガス（例えば。幻N2，NH。，C．H。，CH。，S H4など）と蒸発された金属粒子との化学反

応を侮ってえられた薄膜を指すことξこする。

 1．3．1化学反応による化合物薄膜の形成

 化学反応による薄膜形成は，一般的にはCVDによる方法が知られている。しかし真空蒸着を

基礎にしたいわゆる金属蒸気とガスとの化学反応で薄膜形成を行う方法は，C VDにない特長を

持つため研究が盛んになってきている。金属蒸気とガスとの反応については，1900年代の初期に

                                   37）
タングステン蒸気と窒素を反応させて，窒化タングステンを形成させたLa㎎㎜irの報告が見ら

れる。1966年Cu1berst㎝とMattoxは，直流イオンプレーティングにおいて，化合物薄膜の形

   38ユ
威を試み，Chemica1I㎝P1ati㎎と呼んだ，その方法はTiC1。の有機ガスとC2H。の反応性

ガスを使い直流放電の陽極を雨ガスの導入口付近におき，直接金属の蒸発は行っていない。

TiC14とC．H2の反応からTi C膜を形成しており，直流放電を利用した一極のプラズマCVD

と考えられる。

 蒸発金属粒子と反応憧ガスによる化学反応喜利用した薄膜形成島多くの研究報告が見られる。

1972年BunshahとRaghuramは活性化反応蒸着法（Acセivated Reactive Evaporati㎝：ARE

法）により反応ガスに02，N2，NH。，C2H。を用い，金属にY，Ti．Zr，Hf，V，Nb，Taを用い

て，Y・0・，TiN，TiC，ZrC，HfC，V C，NbC，TaCの形成を行っており，蒸発金属一
                           一8）”）
粒子と反応性ガスの化学反応が十分行えることを明らかにしている。この種の化合物は何れも耐

摩耗性金属としての目的を持っており，この種の化合物は，ガス分子と金属原子との比が，格子

定数や物性を左右することを報告している。

 K㎝iyaらは，ホローカソード型電子ビーム蒸着（Ho11㎝Cathode Diき。harde Ddeposi－

                                         39）
ti㎝：H CD法）によりCrC，CrN膜の形成を反応性ガスにCH4，N2を用いて行っている。

一方Naka㎜raらはやはりH CD法を用いてTiN，TiC膜の形成を行っており・H CD法も化

                 4o）
合物薄膜の形成が可能なことを示している。

 Mmayamaは，高周波イオンプレーティングの不活性ガスの代わりに02，N2，C2H2を用いて，

                                41）42）
ガラス基板上にI n20。，TiN，TaN，SiCを室温基板上に形成している。

 Fukut㎝iらは，同様の方式でNH。を反応性ガスに用い，電子ビームでSiを蒸発させ，Mo
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             43）
基板上にS i3N4を形成している。

 以上のような反応性ガスと蒸発金属の反応は，プラズマ内でそれぞれがえたエネルギーによっ

て化学的なラジカル粒子が発生し，それが基板表面で反応するいわゆるラジカル反応が大部分で

あると考えられている。

 1．3．2窒化物薄膜の研究

 従来からの真空蒸着，スパッタリング，CVDなどによる窒化物薄膜（以後窒化膜と言う）は，

比較的古くから多くの報告が見られるが，イオンプレーティングによる窒化膜形成に関する研究

は，新しいものが多い。

 窒化膜の中でも研究の目的は色々ある。一つはTiN，CrN，ZrN，TaNなどを中心とした

遷移金層窒化膜である。特にW族からW族までの金属は，単体であっても高硬度を有するが，こ

れらの窒化膜は，高硬度，耐腐食性に富むことから耐摩耗性，耐食性の膜としての目的がある。

一方BN，A2N，GaN，I nNなどのいわゆる㎜一V族の組合わせは，化合物半導体としての特

性を持つことから，半導体素子用としての開発目的がある。

この他には室化ケイ素（Si．N。）膜は，耐湿性，アルカリイオンに対する高バリヤ効果，クラッ

クの発生が少ないなどの特長を生かし，半導体I Cの保護膜として用いられている。

 また3d遷移金属であるTi，V，Cr，Mn，Fe，Co，Niは程度の差こそあれ磁性体であり，これ

ら全ての室化膜も磁性材料としての特性を持ち，新しい磁性膜として研究が進められている。

 以上述べたような幅広い応用を有する窒化膜であるが，イオンプレーティングによる窒化膜と

しては，次のような報告がある。

 O TiN

                                       一日）
 1972年B㎜shahとRaghuramはARE法を用いて，室温基板上にTiNを形成している。この

際用いた反応性ガスはN。とNH。であり，いずれも良好なTiNが合成されたことを報告してい

                      40）
るが，解析的データは全く示していない。Naka㎜raらはARE法を一部改良しだし P P D（L㎝

Pressme P1asma Depositi㎝）法を用いて，ハイス（住友電工製SNU432－ST20E）上に

T i Nをコーティングし，ハイス自体としての諸特性を調べている。ハイス上へのTiNコーチ

              44）                       45）
インクに関する報告は，TukamotoらのHCD法によるもの，Kobayash三らのARE法によるも

                                        46）
のなどがあり，いずれもハイスの切削性能の向上が見られたことを明らかにしている。O k i，

  4の
En㎝otoらはARE法に熱電子放出機穣を設け，反応ガスとTi蒸気のイオン化効率の向上と，

より高真空中での成膜を可能にした。熱電子電極を流れるイオン化電流の増加と共に，えられた
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膜の硬度が上ることを報告している。

    “）
 Muray舳aはN2ガスを用いた反応性高周波イオンプレーティング法でTiN膜を形成し，成

膜初期段階の様子をEM観察と透過電子線回折図形で解析を行っている。基板温度を室温と300

℃においてえられたTiN膜は，いずれもf㏄形の斑点図形をえており，萬周波プラズマのエネ

ルギーが，粒子に与える影響の大きいこと壱示唆している。

 O TaN
                             43） ・・       41）
 イオンプレーティングによるTaN膜の報告は少ない。Schafer・Muray早maによるものダ見

受けられる。Schaferらの研究は蒸発源に電子ビームを用いてTaを蒸発し，N、ガスとあ熱的

な化学反応を利用しており，イオンプレーティング的要素は少ないが，TaN膜を形成している。

Ta N膜の応用として抵抗素子を考え，膜の抵抗温度係数（T CR）が正から貧へと反応申の

N。の圧力で制御できることを報告している。Murayamaも，TaN膜を成膜し，膜厚が数百A

～2800A程度まではTCRが負の領域にあることを示し，それ以上膜厚が厚くなってもほぼ負の

TCRを示すこと壱実験結果から示唆している。

 O Cr－N系
                    49）
 Cr－N系の膜は，HCD法ξこよるものがある。ホローカソード銃によるCrの蒸発を行い，装

置内にN2ガスを導入している。えられた膜の電子線回折を行い，膜構造と成膜条件の関連性を

見出している。それによれば，基板温度が低い所でえられた膜は全て非晶質であり，520℃で

Cr2Nの回折パターンを示す膜がえられている。さらにCr2N膜は成膜後，焼なまし（600℃～

800℃）を行ったサンプルでも硬度が低下しないという特長も見出している。

    昌。）
 Kashiwagiらは，反応ガスにN。，NH。を用いた反応性高周波イオンプレーティング法により，

比較的低い基板温度上でCr－N系の膜をえている。Cr－N系の膜は結晶構造にhexag㎝a1型壱持

つβ一Cr．Nと，㎝bic型のCrNが存在する申で，β一Cr2N膜が高硬度を示すことを明らか

にしている。

 O A2N

  A垣N膜は物性的に多くの特性を有する材料である。硬く，6．2eVのバンドギャップを育’

するため，耐火物，絶縁膜，電気音響変換素子，発光物質などとしての用途が考え亭れている。

イオンプレーティングによる成膜は，Murayamaらによるものが見られるのみである。反応ガス

にN2，NH3を使い，夫ピネル基板上に形成したAβN膜は，基板に垂直に結晶が成長し，正～H

EEDパターンからの解析でもその様子が確認でき，表面上にはhexa9㎝a1構造特有め，六角形

をした。rysta1habitが観測されている。一方活性化反応蒸着によるAβNの形成も行われ，サブ
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                                    引）
アイヤ基板上にエピタキシャル成長をさせ，発光素子への応用が試みられている。

 ○ I nN

 I nNは空気中において，約600℃で分解を始めるので，I nとN、との反応が難しくあまり研

究の対象にはなっていない。しかし約1．9eVのバンドギャップを持つ直接遷移型で，エレクト

ロクロミック効果や選択的ガス応答性などを持つので，研究が始められ，Takaiは，反応性高周

                              52）
波イオンプレーティングでI nとN。の反応からI州膜を形成した。えられた膜のX線回折の

結果，ASTMによるI nNが示すピークとほぼ類似のビークが示され，I nN膜がスライドグラ

ス上に形成されていることを報告している。さらにNaS0。液中でのエレクトロクロミック効

果を調べ，バイアス電圧が斗1Vから一1Vの間で，貴澄色→赤褐色→濃灰色の相互変化を示す

          53）
ことを明らかにしている。

 ○ GaN

 これも直接遷移型のバンド構造を持つ材料であり，屈折率が他の皿一V族化合物半導体に比べ

比較的小さいため，光の取出し効率が良いなどの利点があり，反応憧蒸着，スパッタリング，C

VDなどでの研究は多く見ることができる。イオンプレーティングによる成膜では，筆者らの報

        54）
告があるのみである。膜は106Ω㎝程度の抵抗率を持ち，バンドギャップは3．2eV程度の値を

持っている。

 O Si．N．

 Si．N。はI Cの保護膜としての利用が盛んであるが，成膜は熱的C V DやプラズマC VDに

よる場合が殆どである。

    55〕
 0kadaらは，反応性高周波イオンプレーティング法で成膜を試みている。目的は基板とした

Mo板の酸化防止としての効果壱見出すことであり，Arを1％含んだ0。ガス中で20℃／min

の加熱速度を持って酸化を行わせたところ，Si．N。をコートしたMo板は約1100℃まで全く酸

化しないことを見出している。

 ○ Fe－N系

 磁性体としてのFe－N系も新しい材料の1つである。一般に窒化物は空気中で酸素と結合しや

すく，窒化過程よりも先に酸化が始まるので，ほとんど研究の対称にはなり難かったが，スパッ

             56）5τ）58）
タリングによる報告が2．3見られる。筆者らのグループでは，反応性高周波イオンプレーティ

ングを用いて，Fe－N系膜の成膜を試み，反応ガス圧とFeの蒸発量を制御することにより，

                      5恥60）
ε一Fe．N，γ一Fe．Nがえられることを明らかにした。また成膜申の基板電位を負に高くする

にしたがって，γ一Fe．Nの（200）面の配向が強くなり，基板に対し。軸が垂直に成長してい
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ることを明らかにしている。

 1．3．3 その他の化合物薄膜の研究

 各種のイオンプレーティングによる化合物薄膜の研究は，主に炭化物と酸化物の研究が比較的

          45）    61）    49）    18）

多い，炭化膜は，Ti C，TaC，CrC，ZrCなどがみられ，いずれも硬く，耐摩耗性，耐食性

に富む特性を利用しての応用が多い。反応性ガスにはCH。あるいはC．H2が主に使われている。

 一方酸化膜は幅広い利用があり研究報告も多い。酸化過程は炭化，窒化，硫仏過程に比較すれ

ば，室温二大気圧申では一番容易に起こりうる過程である。イオンプレーティングの特長を生か

             62）
した酸化膜の報告は，Bunsh3hによるAβ。0。とZr0。膜の研究である。ARE法で形成した

爾酸化膜の硬度は，基板温度が500℃～1ρ00℃の闇で一番低く，それ以上の基板下は急激に増加

することを報告している。この方法は蒸発母材にAβ。0。，Zr0。を用いており，蒸発の際解離

した酸素を，プラズマ中に導入した02ガスで補っている。

 ある種の金属粒子と酸素ガスとの反応をプラズマ中で試み酸化膜を形成した例は，松本らの研

   63，
究がある。反応性高周波イオンプレーティングを利用したもので，蒸発金属にI nを使い，室温

のガラス基板上に透過率約90％を持つ透明導電性のI n20。膜を形成している。

 これはI nの蒸発量，酸素ガス圧，高周波電力の三要藁の制御により，此抵抗が0．2～100（x

10－2Ω・㎝）の範囲内に変えられ，えられた膜のX線回折，R HE EDからASTMにある

I n20。を示す全てのピークが観測され，格子定数は10．12～10．16A（A STMでは10，118A）

が求まり，比較的良質な膜が形成されていることを報告している。同様の方法でSn02障も形

成することができ，高分子素材など低温処理を必要とする基板へ，透明導電膜のコーティングが

可能になったことをも明らかにしている。
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§1．4緒    言

 1964年，Mattoxによって名付けられたイオンプレーティングは，その後の研究により種々の

方式を生み出し，今日では米国より我が国が研究をリードする様になった。そこには色々の原因

が考えられるが，真空蒸着における薄膜形成初期段階に，イオンや励起粒子の諸効果を見出し，

ガスプラズマを利用した化学反応効果を速やかに取り入れたことが上げられる。イオンプレーナ

                                 64）65）07）
インクの研究が始められる以前も，蒸発粒子の荷電性や電界効果に関する研究があり，それらが

一つの手勢りとなり，多くのヒントを与えた。蒸発過程における粒子のイオン化は，イオン注入

などに用いるイオン源からのヒントも大きい。

 またスパッターにより成腹中生じるガスイオンを積極的に使う試みがなされ，直流方式，高周

波方式のイオンプレーティングが開発された。すでに2節で述べた如く，イオンプレーティング

の方式は大きく二方式に分かれているが，各々一長一短の特徴を持ち合わせており，それらを考

慮した利用が見られる。反応性イオンプレーティングは，化学反応に寄与するエネルギーとして，

低圧気体における高周波放電のプラズマが一番広く利用され，多くの成果がえられてい乱この

方式は反応ガスを変えれば色々の化合物膜を形成できる点と，高周波放電中のプラズマも，電子

温度は高くなるが，ガス温度が低いためプラスチックなどの，軟化点の低い高分子材料にもコー

ティング可能なことから，応用が広がっている。

 上述した多くの研究状況から，イオンプレーティングを利用した多種多様の薄膜作成法の申で，

本研究に取り上げた高周波イオンプレーティングは，比較的重要な役割を担っていると考えられ

る。
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第2章 高周波イオンプレーティング装置

§2．1結    言

                        I－5）
 直流グロー放電を利用した直流イオンプレーティングは，真空蒸着に比べて，付着物と基板物

                                       ω
質との組合わせが広範囲に選べ，また付着強度がある組合わせでは1000倍を越す程に強いという

特長をもっている。しかしこの方法はArガス圧が10’2～7×10－3Torr程度の範囲が要求され，

また粒子のイオン化と加遼を同一の系で行なうため，基板に成長した膜がAr＋粒子によりスパ

ッターされるという不都合がある。この結果として基板の温度が異常に上昇したり，膜申にピン

ホールが多くでき， 付着膜の金属光沢が失われるというような欠点が多く，実用性という点に

おいて多くの問題がある。高周波イオンプレーティングは，これらの欠点を補う実用的な方法で，

不活性ガスを媒体とし蒸発粒子をイオン化するのに高周波電界のエネルギーを利用して励起させ，

成膜する方法である。

                                 ？一g書
 本章では，本研究全般にわたり使用する高周波イオンプレーティング装置の，原理と譜特性に

ついて述べる。

§2．2高層波イオンプレーティング装置

 2．2．1装置の概要

 この実験で使用した高周波イオンプレーティング装置は，直径40㎝ψのガラスベルジャーと1

x10一＾Torrまで排気できる油拡散潔ンプと油回転ポンプを有する通常の真空蒸着装置に改良を

加えたものである。改良点は，蒸発

源の上に5mφのSUS－304製バイ

ブを直径が10㎝のコイル状に4～9

回巻いたものを，高周波電極として

備え（以後高周波コイルと記す），こ

れを高周波電源（13．56MH。）に接

続し，蒸発源との間に高周波電界が     。、、

印加できるようにした。さらに蒸発
                     こε＝ざ舳

源に対し，基板保持台が負電位にな

るようにこの間に直流電圧が印加で

きるようにしてあり，装置の下部に    図2．1高周波イオンプレーティング装置
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～10’4Torr台の圧力を制御できる可変リークバルブを師えた点である。

 蒸発源と基板との距離は25㎝とし，ほかに基板温度測定用の熱電対と，イオン化効率を促進す

るために円筒型の静電遮蔽板が取りつけてある。装置の概略を図2．1に示す。

 この方式は，内部を三つの領域に分けて考えることができる。蒸発源を中心とした蒸発領域，

コイルを中心としたイオン化領域，生成され北イオンに運動エネルギーを与え，基板に付着させ

るためのイオン加速領域であり，これら三つの領域は各々独立に制御できる特長を持っている。

各々の領域の制御で，成腹中の腫物性や特性をある程度変えることができる。

 2．2．2実験方法

 高周波イオンプレーティングによる薄膜形成について述べる。

 まずベルジャー内を1x10－6Torrまで排気したのち，排気系のメインパルプは全開のままで

可変リークバルブを操作し所定のガス圧までアルゴンガスを導入する。この時は常にガス導入と

排気が連続して行なわれておりベルジャー内は常に一定のガス圧が保たれている。

 ガス圧の測定は通常の電離真空計またはペニング真空計を用いたが，ベルジャー内の圧力がよ

り正確に測れる位置に三真空計のセンサー部を備えた。

 所定のガス圧に保った後，高周波電界壱高周波コイルに印加し，アルゴンガスを励起し放電を

起こさせる。基板ホルダーへは蒸発粒子へ運動エネルギーを与える目的で負電位（加速電位また

は基板電位という）を適当に加える。電位を加えずに実験を遂行する場合も多々ある。

 母材の蒸発開始以前の段階においてベルジ山一内に高周波放電を起こしておけぱ，ガスイオン

衝撃による基板表面のクリーニングを行うことができる。このようにして基板の適当なクリーニ

ング後，蒸発源から母材の蒸発を開始する。蒸発源は抵抗加熱方式，電子ビーム加熱方式，その

池どのような方式でも良い。

 蒸発源から飛び出た粒子の一部は，放電申のアルゴンガスイオンや，高周波電界で振動してい

                  10）
る電子などと衝突を起こしイオン化される。イオン化された粒子はその他の励起粒子や中性粒子

と共に飛翔し基板に付着して薄膜形成が開始される。その際基板に負電位如印加されていれば

イオン化粒子はその電位に相当する連動エネルギーをえて基板に付着し，付着カの向上が見られ

る。
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§2．3 装置＝内の詰特性

 2．3．1放電特性

 装置内の放電特性が，高周波コイルの形状や静電遮蔽板等のベルジャー内の幾何学的条件によ

り如何なる影響を受けるかを調べる実験を行なった。

 高周波電界によって放電が維持されている場合でも，基板電位の値により放電状態が乱れて，

放電が停止する領域がある。そこでこの実験は，ある一定の基板電位を印加しておき，高周波電

界強度を徐々に変化さ也放電が消滅する領域を求めた。

 放電領域と静電遮蔽板の効果の実験結果を図2．2に示す。高周波方式による放電領域の測定結

果は，ある基板電位を印加した時，アルゴンガス圧が低い場合は，放電を維持するためには強い

高周波電界が必要であることを示している。

 また，高周波コイルのまわりに，遮蔽用門歯を設置して放電の広がりを押さえると，放電が安

定になり，この効果は，アルゴンガス圧が5×10－4Torrの場合，30％程度，アルゴンガス圧が

1x10－3Torrの場合，10％程度，それぞれ高周波電界強度の低いところでも放電が可能であり，

放電中のガス圧が低い方がより効果的であることが認められた。

一また，高周波コイルの巻数が放電領域に与える影響を，コイルの巻数を変えて測定した結果を

図2．3に示す。（本節では，使用した装置の関係上，高周波電界強度をrR．F．VOLT＾剛で表示する）
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 ここでの実験では，使用した装置の関係からコイルの直径を10㎝と一定にし，巻数を4回，6

回，9回と変化させた。コイルの篭数の増加と共に放電領域もそれに従って広範囲になり，巻数

が9回の場合，基板電位を変化しても高周波電界強度が弱くても放電を維持し，放電領域が飽和

状態になることが認られ，高周波電極としてのコイルは9圃程度以上増加しても放電領域はほと

んど変化せず，大体9回程度で安定な放電が得られることが分った。ただしこの場合は電極とし

てのコイルは一種の負荷として考えられるので，電源とコイル間にインピーダンスマッチングを

行なわせるためのマッチング回路を挿入すれば，損失の少ない電力供給が行われ，コイル経，巻

数は，実験とは変わってくる。

図2．1からも分かる通り，高周波コイルの一端はアースより浮いている。即ちコイルとアース間

はコイルの持つ浮遊容量を分して接続されていると考えられる。従ってイオンプレーティング中

における高周波コイルの入力端より見た負荷は，図2．4のように，放電抵抗とコイルの持つイン

ダクタンス並びに浮遊容量より構成される。塚田らによればこの回路を基にしたインピーダンス

                    1”
マッチングの条件は次のように考えられている。

（A） （B）

図2．4イオンプレーティング中の高周波コイルの等価回路
    R：放電抵抗 L：高周波コイルの持つインダクタンスー
    C：浮遊容量 X：高周波コイルの持つリアクタンス
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 等価回路のLおよぴCをまとめてXと表わし，これを通常の下型マッチング回路（図2．5）に

接続し，その入力端より見たインピーダンスをZとすると，

   ！                              ’

   RX2＋j〔（X3＋X。）｛R2斗（X．1＋X2）2｝一X2（X。十X2）〕
Z：                                      ・一・・一一（3．1）
               ！              R2＋（X1＋X2）2

                 ！ R’：RX2／（R2＋X2），X一＝X一十R2X／（R2＋X2）

 で表わせる。インピーダンスマッチングの条件は，

               ㎡X・
    Z （Re）＝               ＝γホ＝50一一一一一一一………………一・一…（3．2）

           点2＋（X1＋X2）2

                  ×2（XI＋X2）
    Z（I01）＝X2＋X3一  、        ＝0一一一・一一一一一一・…一一・…………一（3．3）

                 R2＋（X量十X2）2．

 で表わされる。

 装置内での動作領域は，10－2～10－4Torrであ

るため，この範囲内での放電抵抗（数100Ω～数

10kΩ）を考慮し設計が行なわれている。

                                      ’ これらは下型マッチング回路を用いた場合の理       率3     ×1
                         工NPUT                  LCAD
総計算であるが，実用的には装置の外径，内部治

具の有無や形，蒸発源と基板物責間の距離，ガス
                                  X2

圧などがマッチングに影響を与えるので，図2．5

に見るようなマッチング回路の各リアクタンスに

は，巾を持たせて回路設計をするのが望ましい。

 ガス圧に対する放電特性を図2．6に示す。

 コイル経を 足とした場合は，ガス圧が10■3

To岨程度から2x10－4Torr程度までは比較的    図2．5丁型マッチング回路

弱い高周波電界でも放電維持が行なわれるが，そ

れより低いガス圧（高真空領域）では放電維持に強い高周波電界を必要とする。これは圧力によ

るガス分子量にも関係するが，高周波領域まで拡張したPaschenの法則こ一致する現象である。

この特性上では，パラメーターとした基板電位の上昇と共に，放電維持が困難になりつつあるこ

とを示している。

 これは，放電を維持している高周波電界に直流電界が重々し，放電申のガスイオンや電子が直

流電界の影響を受けやすくなるためである。
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2．3．2 カソード電流特性（イオン電流）

 図2．1のイオンプレー

ティングの系から基板ホ

ルダーに流入する電流を

計測することにより，蒸

発粒子やガス分子のイオ

ン化率の推定を行なうこ

とができる。

 この実験は基板ホルダ

ーに10㎝四方の銅板を陰

極（cathode）として装備

し，銅板へ流入する電流

の密度を求めることによ

りイオン化率を確定した。

 まず直流方式と高周波

方式の放電形態の違いに

よるイオン化率を調べた。

5x10．2Torrのアルゴ

ンガス圧中で，直流放電

と高周波放電を起し，各

幾ニニニ；二葉葦

を幾新一ガス

圧下においては，高周波

方式の放電形態の方がカ

ソード電流密度が大きい。

これは明らかにアルゴン

ガス中の，Arイオン量

が多いことを表わしてい

   ・， 1■1o

 μ  一，
 昌M0
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 図2．6加速電圧とガス圧に対する放電特樫
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る。また基板電位の上昇とともに，カソード電流密度が上がるのは，基板材料の2次電子放出係

数の電圧依存牲と，印加した電圧による電離効果のためと考えられる。直流方式の場合は，放電縫

持電極としてカソードが使われるのに対し，高周波方式の場合は，ガスのイオン化は，コイルに

印加した高周波電界強度に依存する。

 直流イオンプレーティングと高周波イオンプレーティングにおける双方の典型的な条件下で金

のプレーティングを行ない，その際のカソード電流密度を，アルゴンガスのみと，金を蒸発させ

たときの各々について測定した。結果を図2．8に示す。

O，8

             A－A’十Auつ

              DC．MEτHOD
訂

§      …：洲｛π
～α6       A5’・・8
ミ      レ’舳
ζ        ！
お               ’
Z
呂                 C
…α4@    ／・κ，
峯    汽ζ

   ノ！！一！州’

  1．0         2．0         3．0

ACCELERATl NG POTENT1Aし一KV一

図2．8金のイオンプレーティングにおけるカソード電流密度

 直流イオンプレーティングでは，アルゴン圧が5x10－2Torr一定，高周波イオンプレーティ

ングでは，アルゴン圧が5x10．4Torr，高周波電圧2k V一定として実験を遂行している。図

の点線B，Dは各方式のAr放電のみの場合の電流密度を示しており，実線A，Cは，各々金が

一蒸発してイオンプレーティングが開始されている時の電流密度を示している。A，Cのグラフの

中には，ArイオンとAuイオンの両方が重々しておりB，D曲線の電流密度を引いたものが，

二つの異なる方式下での金のイオン化率に匹敵する。図2．8からアルゴンガス圧が高い直流イオ

ンプレーティングの方が全体の電流密度が高い。これはイオンプレーティング時のガス圧が2桁

程度高く，イオン数もこれに比例して多いためである。
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 また曲線A－BとC－Dを比較すると，基板電位に関係なくC－Dの方が差が大きい。

 これは高周波イオンプレーティングの方が金のイオン化率が大きいことを示しており，直流放

電でえるエネルギーよりも，高周波電界からえるエネルギーの方が，金属原子をイオン化させや

すい。したがって高周波イオンプレーティング中は，各種金属特有の励起発光が認められる。

 2．3．3基板温度上昇特性

 イオンプレーティング中は，Arイオンによって基板表面は衝撃を受け，その結果基板表面

の温度も上昇する。直流方式の場合は，放電維持に10－2Torr程度のArガス圧が必要なため，

Arガスイオンによる基板表面への衝撃が激しくなり，基板表面温度は上昇する。

 先のイオン電流を測定した銅の電極板を利用し，基板の温度上昇をクロメルーアルメル熱電対

を用いて測定した。測定結果を図2．9に示す。
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図2．9 イオン衝撃による基板温度特性

    A：直流放電方式

     ［蝪雛：1妻ギTo「「コ

    B：高周波放電方式
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アルゴンイオンの衝撃による基板温度は，ガス圧の高い直流放電では高くなり，イオン衝撃開始

後13分経過後にほぼ100℃に達し，15分経過後も温度は上昇し続けているが，約18～20分経過後

基板温度ぱ120℃程度で飽和する。

 これに比べ高周波放電では，イオン衝撃開始後10分程度で約40℃を示し，その後温度上昇率が

低くなり，15分経過後45℃程度で飽和する。

 イオン衝撃による温度上昇は，当然ガス圧の高い方が大きい。プレ」ティング前の基板表面の

クリーニング作用を欲する場合には，ガス圧，基板電位，時間の三要素が大きく影響することが

判明した。

 2．3．4膜の付着強度

 直流，高周波面イオンプレーナ。インクで，ガラス基板に金をプレーティングし，膜の付着強度

を調べた。膜の付着測定法は多くの種類があるが，一番ポピュラーでしかも比較的付着カの弱い

                        12，1醐
薄膜た対して，誤差が少ないといわれているr引張り法」を用いた。

 測定試料は，金膜の付いたガラス板を3㎝×3㎝に切り出し，その中央に1c㎡（1㎝x1㎝）

の面積に接着剤を塗り，その上に引っ張り用フックのついた面積1c㎡のS US板を張り付けた。

この状態で空気中に24時間放置した後，そのガラス板をホルダーに固定し，上部のモーターによ

りバネ秤を通し引張り荷

重を加えた。 （図2．10）       舳E卜． M0T0R

                    固
 モーターの加重速度を

2．4×10一・k9舳／。。。       舳LEsssTEEL‘1cM㍉

lllllll11三、各

11れた付着カの結果を @ 蟻／
図2．11に示す。この場

合，繭放電による成膜効        図2．10 付着カ測定法

果を比較するために，Arガス圧はいずれの方法も7x10－3Torrとし，膜厚を約3000Aと一定

にした。両方法ともに基板電位の増加と共に付着力も増加しており，高周波放電下での成膜の方

が全体的に付着カが大き㍉・。

 付着カは基板材料と膜物質の組み合わせや，成腹中の諸条件により変化をするが，基板表面の
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清浄さが大きな影響を与える。したがってプレーティング前の高周波放電によるイオン衝撃が結

果的に付着カを増す作用をしているものと考える。

←
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図2．11 ガラス板上にイオンプレートした金膜の付着カ
     A：直流イオンプレーティインク
     B：高周波イオンプレーティインク（R F VoItage：0．6k V）

 基板と腹との原子同士が相互作用を及ぼし合っている状態を，一般に付着と呼んでいる。この

基板と腹との原子同士の相互作用の申で，最も一般的に存在するのは，ファンデアワールスカで

ある。

 強い付着力を示すことは，よく表面をぬらすことにもなり，表面エネルギーの大きな物質の表

面を，表面エネルギーの小さい物質で覆うときぬれ性が向上する。したがって上述のイオン衝撃

効果は表面の汚れを落とし，表面を活性化させ，表面エネルギーを高める効果があり，良好な付

着カを示すようになる。

§2．4放電中の電子温度の測定

 本研究の主題である薄膜形成は，常にプラズマ中で遂行されるため，プラズマの色々な状態が

膜の特性に影響をあたえる，したがってプラズマの状態を把握するための一つの目安として電子
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        14）
温度の測定を行った。

                             一5）
 測定方法は，Jh㎝s㎝とMa1terが開発したダブルフロー・ブ法であり，プラズマが時間的に変

動している時の測定に適しているといわれている。

 通常成膜を行なう時の基板位置に，プローブを設け，プローブ間の電圧一電流特性から電子温

    “・1’7｝
度を計算した。
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 2．4．1 Arガス圧依存性

    測定条件 Oプローブ位置  L宮10㎝，15㎝

         ○高周波電力  200W

         （L：コイルの先端からプローブまでの距離）

上記の条件による測定結果を図2．12に示す。

Te（oK）
Arガス圧（Torr）

L＝10㎝ L：15㎝

2x10－4 185，806 110，966
3x10‘4 159，739 80，924
5x10－4 107，770 64，431
7×10■4 94，289 49，291

9x1O－4 59，373 44，852．

1x10■3 63，996 65，002

20

15

｝

・ 10
寸
0Hx

①

自 5

L；10｛cm〕

@！

◎

L；151cm〕
◎

◎

1 2    3    5

     ，4  P  （．xユ0   Torr）

7  9 10

図2．12 ガス圧依存性
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2．4．2 高周波電力依存性

    測定条件 Oプローブ位置L＝10㎝，15㎝

         OArガス圧   5x10刈Tom

上記の条件による測定結果を図2．13に示す。

Te（’K）
高周波電力（W）

L腕10㎝ L＝15㎝

100 116，928 81，7－ U4

200 96，769 56，779
300 88，380 59，846
400 85，657 55，858
500 73，714 50，581

ユ5

10

｝

寸
OHx
  5
ω

■

L！10（cm〕一
1

1

ト151cm〕

1
◎

◎

100     200     300    ’400    500

  RF POWer ｛W，

図2．13 高周波電力依存性
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 2．4．3反応性ガスプラズマの電子温度

 後章において，反応性高周波イオンプレーティングを行なうので，その参考資料として反応性

ガスの電子温度を測定した。

 反応性ガスとして酸素（02），窒素（N2），アンモニア（NH。）の各々のプラズマを起こし，

次の条件下での電子温度を測定した。

   ○プローブ位置  L＝15㎝

   ○ガス圧5x10－4Torr（各ガス共）

   ○高周波電力 200W

  えられた電子温度は

N2 38675（・K）

02 55463（．K）

NH3 38513 （’K）

のようになった。

 2．4．4測定結果の検討

 測定を行ったプラズマは，イオンプレーティングを行なうためのもので，プラズマ本来の研究

のものではない。したがって測定条件は，薄膜形成を行なう場合と一致させた。

 プラズマ発生中の発光は肉眼により観測できるが，ガス圧が10－3～10－4Torrの範囲では，電

極として使用した高周波コイル部分が一番強く，そこから離れるに従って弱くなることがわかる。

電子温度も同棲にコイルから離れるに従い低くなる結果をえている。

 ガス圧依存性の測定では，Arガス圧が高くなる程電子温度は低くなる。これは通常求められ

    一8，
ている結果と類似しており，熱的非平衡プラズマから平衡プラズマヘの過程の一部と考えること

ができる。

 同じガス圧ながら高周波電力の依存性がみられることは，電力が高くなるとイオンや励起粒子

の数が増加し，プラズマ密度が上がるものと思われる。したがって電子温度は低くなるがガス温

度は高くなるものと推測される。

 反応性ガスについては，0。，N2，NH3の3種類のガスについて測定を行った。データーには

代表的な数値を示してあるが，これは各ガスともに数回の測定値の平均である。

 この結果0。ガスプラズマの状態が一番電子温度が高く，それに比較してN2，NH3がかなり
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低く現われている。これは02ならびにN2の単原子への燦離エネ・ルギーが120一地a1／mo1．，226

1kca1／mo1とN。の方が02に比べ2倍のエネルギーを要することから，分子からの解離確率

が少ないためと考えられる。このことは化学反応現象からも類推することができ，窒素反応より

酸化反応の方が容易なことと一致する。

                                  20，   21）
 高周波放電の電子温度測定に関する研究はあまり見受けられないが，Kojina，Katoらの報告

があり，いずれも本実験結果と傾向は同じである。

 電子温度の測定は，電圧電流特性のグラフからプロット点を見出して計算式に代入する丸め，

くわしい数値が並ぶが一般的には千度（’K）単位で表わしても理解できる。

 薄膜形成中における電子温度は、ガス分子以外に蒸発物質の粒子などが混在しているため，え

られた結果より低い値であると考えられる。
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§2．5結    言

 本章では高周波イオンプレーティング装置の概要を述べるとともに，ガスプラズマ中の特性を

測定し，さらに電子温度の測定を行っれ琴置の内部を三つの領域に分け・成膜時には各々が独

立に制御できるこ一 ﾆを放電特性から明らかにし，イオンプレーティングを行なう際の放電領域が

持つ要素を示した。

 カソード電流密度からガスや蒸発粒子のイオン化率を推定できるが，詳しい値は不明である。

しかしArガスを使用しない高真空イオンプレーティングにより測定したカソード電流から計算

すると，蒸発物質にもよるが，通常の金属では，蒸発金属の5～15％程度がイオン化しており，

                          22）
イオン化率は高周波の振動電界に依存するこが明らかである。成腹中における蒸発金属のイオン

化により，上記の値よりは若干多くなるが，このような計算方法では，ガスイオンと金属イオン

の分離が不可能なため，その値を正確に求めることはできない。

 電子温度の測定は，ダブルプローブ法壱用い，電圧電流特性のグラフから計算により求めた。

この方法はプローブの形状や，それによるプラズマ内の電界の乱れなどが影響するため，数値的

には正確とは言えないが，えられた特性は全て一般的に述べられている特性と一致することから，

安定なプラズマが発生していることは明らかである。
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第3章 高周波イオンプレ，ティングによる薄膜形成

§3．1結    言

 薄膜形成時に，基板へ飛翔してくる粒子の中に，電荷を持ったものが存在することはかなり以

       u2，3）                                               4）一1一）

前より研究されていた。またこれらの粒子に対する電界効果に関する報告もある。

 粒子の荷電性に関する研究の中で，基板に飛翔してくる蒸発粒子に電子照射を行ない薄膜形成

                          12）
初期過程におけるエピタキシー効果を調べたものに，Mihamaの研究がある。電子照射効果とし

て特別な評価はしていないが，岩塩上へのAu膜形成時にエピタキシー温度が250℃になること

を示しており，電子線照射をしない通常の成膜時より約80℃～100℃低くなっていることを報告

している。

 この研究は色々な意味で，新しい薄膜形成技術に対するヒントを与えている。すな。わち積極的

な荷壱粒子の作成と，基板に印カロした電圧により粒子に運動エネルギーを与えた時の電界効果に

関する研究を行ったことである。それと前後して蒸発粒子に電子ビームを照射して形成されるイ

                         1ω一5，1ω
オンの薄膜形成時における諸効果についての研究も行なわれていた。

 一方Mattoxはスパッターの置流放電により叩き出された粒子が，真空蒸着の粒子より高い運

動エネルギーを有することから，二極スパッターの片方の電極を蒸発源に代えた，いわゆる直流

              ］3）
イオンプレーティングを開発した。

 どのような方式のイオンプレーティングにしろ，通常の真空蒸着と異なる点は，基板に付着す

                 1τ）
る粒子の持つエネルギーが高いことである。

 イオンプレーティングにおいて，薄膜形成に影響を与える因子を列挙する。

 1）基板材質（表面粗さ，清浄さ，結晶構造など）

 2）基板温度

 3）蒸発物質と蒸発速度

 4）蒸着速度と基板面への粒子の入射方向

 5）ガス圧と種類（不活性，活性）

 6）ガスイオンのエネルギーと基板面への入射頻度

 7）ガス高速中性粒子のエネルギーと入射頻度

 8）蒸発物質のイオンのエネルギーと入射頻度

 9）蒸発物質の高速中性粒子のエネルギーと入射頻度

 以上の内で1）～4）までは真空蒸着を行なう際に問題になる条件と全く同一である。
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 特にガスプラズマを利用するイオンプレーティングは，6），7）が，その他の方式でも8），9）

                     18｝
がそれぞれ薄膜形成時に何らかの影響を与える。ガスイオンの割合は，イオン生成方法に大きく

依存するが，10－2～10’3Torr台のArグロー放電では，全ガス分子中の0．1～2％程度が電離

          I9）
しているといわれている。

 本章では高周波イオンプレーティングによる薄膜形成について述べる。

 特にガスイオンや金属イオンを含む雰囲気での薄膜形成について，真空蒸着による膜と対比さ

せながらその特徴を検討す乱

 膜厚が1μm以上の比較的厚くなった膜は，S EMによる観察を行い，膜のモルフォロジィ

                  20，21｝
（Morpho1ogy）について膜の表面，断面構造，結晶性と電界効果との関連性について検討する。

 イオンプレーティングにおいて薄膜形成初期のN㏄1ea涜㎝からGr㎝tいご至る間のイオンの

影響を詳しく調べることにより，真空蒸着との違いやエピタキシーについても検討し，講効果を

明らかにする。

§3．2ガスプラズマ中の繭膜形成

 直流，高周波いずれの方式によるイオンプレーティングでも，蒸発粒子や基板はガスプラズマ

中に置かれ，その中で薄膜形成が行なわれるため，真空蒸着とは多少異なる現象が見受けられる。

電子顕微鏡による薄膜観察や成腹中のイオン効果については後節で詳しく論ずるので，ここでは

真空蒸着と異なる薄膜形成中の特性について触れる。

 3．2．1電気抵抗におよぼす影響

 実験は直経1㎝の円形蒸発皿部分を持つタングステンポートを用い，金と銅を蒸発させ，室温

のガラス基板上に成膜した。

 真空蒸着ならびに二つのイオンプレーティング法により作成した金薄膜の電気抵抗を測定し，

図3．1の結果をえた。

一36一



100

＾50ζ

ω
・OZ
〈
←
ω

ω10u
o：

←u 5
u
コ：

ω

貫・

＼

■

   ＼．
1 。＼。＼・・

＼、＼・
   、C

0100200300400500          o  FlLMTト．！CKNES5（A〕

図3．1 三種類の成膜法による金薄膜の電気抵抗
A：直流イオンプレーティインク
B：高周波イオンプレーティインク
C：真空蒸着（5x1O－5Torr）

 図のA，B雨イオンプレーティングは比較のためアルゴンガス圧7x10■3Torr，基板電位一1

k Vと同一にし，真空蒸着は圧力5×10－5Torrで行なった。

 真空蒸着膜にくらべ，イオンプレーティング膜の方が電気抵抗が高いのは，次のように考えら

れる。

 イオンプレーティングでは，蒸着に比較し腰形成初期段階にできる核密度が高く薄膜形成過程

では徴細粒子が成長して島状構造を形成するが，島の大きさは1／10～1／20程度（室温のNaC1

土）である。したがって膜厚が増加しても膜の西方向に対しては，粒界が多く存在すること，ま

                                   2幻
たアルゴンガスの膜中への吸蔵などが膜の電気抵抗を高くしている要因と思われる。

 高周波イオンプレーティングに比較し，直流イオンプレーティングの方が膜の電気抵抗が高い

のは，基板が直接放電電極になるため，アルゴンイオンや金属イオンの基板への直接衝突が激し

く，欠陥の多い膜がえられるものと考えられる。

3．2．2膜厚におよぼす影響

両方式のイオンプレーテインタと真空蒸着による膜形成机膜厚に影響をおよぼすことを見る
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ために，銅を用いて実験を行ない，膜厚をくり返し反射干渉計を用いて測定した。その結果を図

3．2に示す。
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三種類の成膜法による膜厚変化

真空蒸着膜に比較すると，同量蒸発させたにもかかわらず，イオンプレーティング膜の方が膜厚

（付着量）が薄くなり，この傾向はアルゴンガス圧が高い程顕著になる。同じガス圧でも直流イ

オンプレーティング膜の厚さが極く薄いのは，成腹中のアルゴンイオンによるスパッター効果で，

粒子の付着と同時にスパッター現象がかなりあるからである。

 高周波イオンプレーティングでは，成膜申のガス圧が重要な要素となることが実験から判明し

た。極々の成膜条件下で膜厚のガス圧依存性を測定したのが図3．3である。成膜をする際に基板

のすぐ下（約7㎝）にステンレス製のグリッド（5㎜φ，5メッシュ）を設け，一1000Vの電位

を印加できるようにし，成膜申に蒸発金属イオンおよびガスイオンのスクリーニングをし，同一

量の銅を蒸発させ膜厚の違いを調べた。比較のために同一ガス圧の条件下で真空蒸着も行った。
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図3．3成腹中の条件による膜厚変化

 真空蒸着の場合，膜厚はガス圧が高くなるに従い減少する。これはガス圧の上昇とともに空間

での分子の平均自由行程が短くなり，蒸発粒子が残留ガス分子により散乱されるためである。

 グリッドのない通常の高周波イオンプレーティングでは，膜厚のガス圧依存性が大きい。しか

し途中にグリッドを置きイオンをトラップした膜は，真空蒸着膜に比較して薄いが，ガス圧依存

性は蒸着膜と類似している。このことからアルゴンガスイオンや銅イオンが成腹中の膜面をかな

り衝撃していることがわかる。

 またイオンを含んだ気体分子の平均自由行程は，中性分子のみの時より短くなることが明らか

       37）
らかにされている。これは気体分子内にイオンが存在すると，その電荷による電界のために，付

近の気体分子に偏極を起こさせ，その静電モーメントのためにイオンと他の、分子間に引力を生じ，

イオンは分子と衝突を起こしやすくなり，ガスプラズマによるガス分子の散乱効果を大きくし，

              23）24，
結果的に平均自由行程を短くしている。この傾向はガス圧が低くなれば少なくなり，通常の真空

蒸着の状態に近ずいてくる。イオンプレーティングでは，以上述べた如く，真空蒸着膜と多少異

なる膜形成を示すが，これらは膜中へのガスの侵入や，膜形成中の自己スパッタリングなどが無

視できない状態にあるためであり，ガスイオンの色々な挙動が膜形成に顕著に影響を与えている

ことは明らかである。
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§3．3薄膜形成初期過程におよぼすイオン効果

 荷電粒子を利用した薄膜形成や，それが膜におよぼす影響などに関する研究は，比較的はやく

から行なわれている。これらの多くは真空蒸着法が基になっており，荷電粒子の生成に色々の工

夫がなされる程度であった。真空蒸着の薄膜形成過程において，基板への電子線照射効果や，電

                                 1｝        2，      25）
子ビーム蒸発源を用いた場合に生成される蒸発粒子のイオン効果は，Hi11，Stir1and，Ke㎜edy

らによって報告されている。

 Hi11は，ガラス基板表面を電子線照射し，その上に蒸着した金薄膜の電子顕微鏡観察から，

薄膜成長初期における核発生が多く，連続膜になりやすいことを報告している。Stir1andは，

Hi11と同様な実験方法で基板に岩塩を使い，その表面を電子線照射した後蒸着された膜は，電

子線照射しない基板上のものより，島状構造の粒子が大きく成長し，比較的膜原の薄いところか

ら連続膜になりやすく，膜の緒品構造も常に（001）方位をとることを明らかにしている。

       2ω28）
 一方，Schve㎜eyerらは電子ビーム蒸発源を用いて薄膜形成を行なうときに，溶融された金属

材料（Ta）が真空中へ飛翔する際に，徴量ながら金属（Ta＋）イオンが含まれていることを観

測している。

 また蒸着中の基板面に垂直あるいは水平方向に電界を印加した時の膜の形成過程における電界

         4｝一H）
効果に関する研究もある。これら特殊な方法による色々な効果は，いずれも単純な真空蒸着に対

し薄旗の初期形成過程において，蒸発粒子中にイオンが含まれていることによる効果を見出し，

さらに薄膜生成に新しい方法を見出すきっかけとなったものと考えられる。

 このように真空蒸着に関する種々の研究は，枚挙にいとまがない。荷電粒子や電界効果に関す

る研究以外の，薄膜形成初期過程に関する研究は，核形成理論の導出に関する内容のものが多い

                                       28，29｝30，
が，イオンプレーティング膜の形成初期過程に関する研究は少なく，2，3を数えるのみである。

 本節では高周波イオンプレーティング（以後本章では特に断わらない限り，イオンプレーティ

ングと記す。）による薄膜形成初期過程を，透過電子顕微鏡（以後TEMと記す），反射電子線

画折（以後RHEEDと記す）により観察し，合わせて薄膜形成過程におよぼすイオン効果につ

いても考察することにする。

 3．3．1実験装置

 この研究に用いた装置は，基本由には図2．1の装置と同じであるがイオン効果の餅究目的の

ため蒸発源を二つ設け，一方は蒸着用，一方はイオンプレーティング用とした。装置内の概略を

図3．4に示す。装置は直径50㎝φのガラス製ベルジャーを有する通常の蒸着装置で，排気系は油
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拡散ポンプと油回転ポンプから成り立っている。

高周波放電のコイルは，外経5㎜ψのステンレ

スパイプを直径が約15㎝程度で4回巻いたもの

である。蒸発源と基板ホルダー間にはシャッタ

ーを設け，色々な条件下でのプレーティングが

有効にできるよう工夫してある。

substrαte h◎こder

。、。．二F「

rf c◎n

0       0

0      0

0       0

0       0

gOS ・、■T
evop◎rαt◎r

                          図3．4実験装置概略図

 3．3．2実験方法

 実験に用いた基板は，すべて空気中盤開した岩塩の（001）面である。同種の基板を使用したの

は，薄膜形成の初期段階を電子顕微鏡で比較観察するためである。

まず装置内を～10－6Torr程度まで十分排気する。排気系の主バルブを全開のままで，可変リー

クバルブによりArガスを，3x10－4Torr程度まで導入し，この圧力を実験が終了するまで維

持する。次に高周波電源より電力をコイルに印加すると（全実験とも200W），装置内にArの高

周波放電（低温プラズマ状態）が生じ，このままでシャッターを開けば基板表面が直接プラズマ

に曝され，基板電位を印加しなくてもセルフバイアス効果でイオン衝撃を受ける状態となる。イ

オン衝撃は，表面のクリーニング効果や，基板表面ポテンシャルに対して棲発生の確率を高める

     2，3一）
効果があるため，イオンプレーティングの成膜条件の一つにあげることができる。実験条件とし

てイオン衝撃を行う場合は，母材料を蒸発させる前に所定の時間行なう。次に金を蒸発させる。

蒸発速度は蒸発源のフィラメントに流す電流により調整できる。金の蒸発暗闇は，特別な条件下

における場合を除き，膜厚をほぼ一定にするため5分とし，蒸発速度は10A／minと極めて遅く

した。これは膜の初期成長時に現われる応力の大きさや方向のぱらつきをなくし，ひずみが生じ

るのを避けるためである。

 膜厚は重量法を用いた計算から，あらかじめ一定量の金を蒸発源尋こ載せ全豊を蒸発することに

した。プレーティング後は全試料とも装置内の真空中で約5分間放置した後，取り出した。岩塩

の努闘面上にプレーティングされた金膜を電子顕微鏡観察試料とするため，その上にカーボン膜

をうすく蒸着した。それを蒸留水申に入れ基板の岩塩を溶かし，水面上に残った膜をメッシニ

ですくい，観察用試料とした。
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 3．3．3実験結果と検討

 （a）真空蒸着膜とイオンプレーティング膜

 真空蒸着ならびにイオンプレーティングにより種々の条件下で金をNaC1の（001）壁開面上

に成膜し，えられた膜をTEMで観察し，同時に電子線回折法（以後H EEDと記す）を用いて

膜の結晶性を観套した。

 図3．5は基板が室温，200℃，300℃における膜の粒子の形態を示す。

 室温の場合，真空蒸着膜にくらベイオンプレーティング膜の方が粒子が細かく緻密である。
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図3．5 NaCl（001）面上に形成した金薄膜の
電子顕微鏡写真（基板温度変化）
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HEEDパターンよりデバイシエラー環とスポットの混在が観測され，これらの結果，多結晶と

繊維構造との混在する膜であることが認められる。これは真空蒸着膜では観測できない重要な結

果であり，蒸発粒子の中にイオンが混在してできた膜の大きな特徴といえ乱基板温度が30◎℃

になると，真空蒸着膜では（001）方位に成長した粒子と多重双晶粒子（㎜1tip1y t固imed par－

tic1e）の混在が観測され，HEED図形中にも多重双晶粒子を示すスポットが現れる。一方イ

オンプレーティング膜では，（001）方位を示す粒子が大部分であり，H EEDパタ・一ンも（001）

方位を示すスポットのみが観測され，いずれの基板温度でも，イオンが混在してできた膜はエピ

タキシーがよく，室温であっても方位性を有する結晶が混在するHE EDパターンが見受けられ

る。

 エピタキシーを考える場合には，基板結晶面と膜の格子定数の差の割合，m＝（b－a）／a

x100（a：膜の格子定数，b：基板結晶面の格子定数）で表わされるミスフイット（misfit）が

問題になる。

 NaC1の（001）面はd箏5．52A，Auはd＝4．08人であるので，m＝山26．◎8％となる。こ

のミスフイットの値は，非金属結晶面上における金属薄膜の組合せの中では，大きい方である。

 真空蒸着に比較してイオンプレーティングの場合は，成膜前にArガスによるイオン衝撃を行

なうことにより，基板の表面ポテンシャルに変化ができ，れ㏄1eati㎝Siteの数が増加し分布が

一様になる。従って基板上に原子が凝集してできる核密度が高くなり，さらに膜成長段階におけ

る粒子密度は，明らかに真空蒸着膜よりも高い。このようなイオン衝撃の効果は，真空蒸着膜の

場合にも類似の傾向が見られるが，

イオンプレーティングほど顕著で

はない。

 図3．6に膜厚を変化した場合の

真空蒸着膜とイオンプレーティン

グ膜の電子顕微鏡写真を示す。平

均膜厚が10A程度の極く初期段階

から，イオンプレーティング膜は

真空蒸着膜に比べ，粒子密度がす

でに高くなっていることが認めら

れる。膜厚に対する粒子密度を電

子顕微鏡写真から計測すると，図

 600
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図3．7 NaC1（001）努闘面上の粒子数
     （基板温度：室温）

一45・一・



3．7のような結果となる。

膜厚が20A付近で一時的に粒子密度が減少するのは，極く初期に発生した核のみを中心にして，

粒子が成長を闘蛤するためであり，成膜時間と共に膜厚が増加すると粒子相互間に二次粒子生成

（sec㎝dary mc1eati㎝）と思われる微小粒子の発生が見うけられ，さらに島状構造を有する膜

へと成長するものと思われる。

 真空蒸着膜にくらベイオンプレーティング膜の方が5～6倍ほど粒子密度が高い。したがって

粒子経や粒子間隔が小さく，膜厚が30A程度以上になると，境界の狭い島状構造（is1and struc

舳re）を有する膜の成長が観測される。この時，真空蒸着膜のように努開した岩塩面のステップ

に沿って粒子が並びながら成長することがなく，成膜申における岩塩面のステップによる影響は

ほとんど認められない。

 この原因は明確ではないが，イオンプレーティング膜の場合は，岩塩面上に存在するステップ

が，Arガスによるイオン衝撃のため無くなるものと考えられる。すなわち基板の表面状態が膜

成長時の結晶性や構造に，直接影響を及ぼすことが認められる。

 （b）＿重蒸着膜効果

 真空蒸着膜とイオンプレーティング膜のエピタキシーならびに結晶の方位成長の効果を調べる

ため，同一墓板へ真空蒸着とイオンプレーティングを交互に行ない，薄膜成長機構を調べた。

（b－1）プレーティング膜／蒸着膜／基板

 NaC工（001）努開面にまず平均膜厚10A程度の金を真空蒸着し，さらにつづけてその上にイ

オンプレーティング膜をおよそ40A程度成長させ，平均膜厚を約50Aの金薄膜を作った。この時

の代表的な試料の電子顕微鏡写真を図3．8に示す。

 10Aの真空蒸着膜上に重ねたイオンプレーティング膜は，図3．6の真空蒸着のみで縛られた粒

子の間に，イオンプレーティングにより新しい粒子の核生成が行なわれ，微細な島状構造を作り

出しているのが見られる。しかし回折図形は，多結晶を示すデバイシエラー環が現われており，

イオンプレーティングを行ったにもかかわらず，生成された膜は多糖品膜であることを示してい

る。

 （b－2）蒸着膜／プレーティング膜／基板

 前項とは逆に，NaC1く001）努開面にまず金を平均膜厚10A程度イオンプレーティングし，つ

づけてその上に真空蒸着膜をおよそ40A成長させ，平均膜厚が50Aの金薄膜を作った。代表的な

試料の電子顕微鏡写真を図3．9に示す。

 通常の真空蒸着膜にくらべ，50A程度の膜厚ですでに島状構造から連続膜へ移行しつつあるこ

一46一



とが見受けられる。回折バターンからは，基板が室温であるにもかかわらず，（001）方位を示す斑

点が見られ，初期成長段階から方位配列を示すようなな結晶成長が行なわれ，エピタキシーのよ

いことを示している。このように二つの実験から膜成長は，初期過程でおきた薄膜形成時の影響

を大きく受けるものと思われる。

図3．8真空蒸着の後イオンプレー
    ティングした金薄膜

図3．9イオンプレーティングの
    後真空蒸着した金薄膜

 よって 膜厚が比較的厚くなっても，この傾向が継続するか否かを調べるため，同種の基板に

まず50Aのイオンプレーティングを行ない，その後真空蒸着を約2000A行ない，平均膜厚が2050

A程度の＿重構造を持つ試料を作り，RHEEDで結晶構造を調べた結果を図3．10に示す。

 （a）はイオンプレーティングのみで50A成

                                     Su Strate

したものである。

 この（a），（b）2つの過程を同一装置内で
                            （a）

順に行ない成膜したもののR H E E Dパターン

が（C）である。その結果， （C）には弱いデ

バイシエラー現と（001）方位を示す強い回折斑

点が見られ，多繕品と方位配列している結晶が

混在し膜厚の薄い時の結晶方位配列がそのま

ま残ることが認められた。この結果，平均膜厚

が聴い場合の結果と同様に，薄膜形成の初期

段階における構造と結晶性が，その後の薄膜形

成機橋を決定することが判明した。

（b）

Vacuum Deposi t1on

  Su Strate

図3．1O

（C）

y皇製蜆些P9三tぢ旦■
  IonP1atrng
  Su Strate

金薄膜の反射電子線回折像
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 （C）基板電位効果

 イオンプレーティングでは，装置内に導入したガスによりプラズマが起き，装置内全体が

コイルからの電界に応じたガスプラズマ状態の中にある。ガスプラズマはその性質から，アース

電位に対し正側に数十Vのプラズマ電位を生じている。基板がアースされているとセルフバイア

スの現象から，基板はプラズマ電位に対し数十V負にバイアスされていることになる。したがっ

て基板電位も薄膜成長に影響を与えると考えられる。特にイオン化された粒子が基板に付着する

イオンプレーティングの場合は，その効果も大きいと思われる。

 基板を電気的導電性にしたものと，絶縁性のものとに分け，さらに各々をアースポテンシャル

とフローティングポテンシャルに分け，4種類の異なる状態の基板上に平均膜厚が50Aのイオン

プレーティング膜を作った。

 絶縁性基板は岩塩の努開面を用い，導電性基板は岩塩の磐開面上にカーボンを約100A程度蒸

着し導電性を保ったものを使用した。各々の基板上にえられた膜の電子顕微鏡写真を図3．11に

示す。

Earth
Potent1a1

F1oat1ng
Potent1a1

onNaC1        onC〈aC1

    Sub．Temp． ： Room Temp．

図3．11基板の種類と電位の遣いによる金薄膜
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 絶縁基板上にえられた膜は，導電性基板上の膜よりも多少粒子径が大きく，回折図形から比較

的結晶性のよいことを示している。これは基板に到達したイオンが，基板面に滞在する時間が，

導電性基板より長いため，結晶構造に対するイオンの効果が表われている。逆に導電性基板上の

膜は，イオンの効果が見られず配向性のない多結晶膜がえられている。

 基板電位に関しては，アースポテンシャル基板の方が，結晶性もよく粒子密度も高い。これは

基板がセルフバイアス効果によりプラズマ電位に対し負にあるため，イオン衝撃やプレーティン

グ中に基板に到達するイオンのエネルギーが高くなり，基板の表面ポテンシャルに影響をおよぽ

すためと考えられる。

 一方フローティングポテンシャルにある基板は，その表面ポテンシャルがプラズマ電位に依存

し，イオンのチャージ現象により，基板は正電位となり，イオン衝撃の効果も少なくなる。これ

らのちがいが薄膜形成に微妙に影響を与えるものと思われる。

§3．4 イオンの存在と膜のそ≡ルホロジィ

 イオンプレーティングでは，プレーティング中でも基板表面は，ガスイオン，蒸発物質のイオ

ン，励起粒子などの高いエネルギーを持った多くの粒子により絶えず衝撃を受けており，その中

で粒子が凝結しながら膜形成が行なわれるのであるから，膜の構造変化が大きい。本節では種々

の条件下で成膜した厚い膜の，表面ならびに断面構造をS EMにより観察し，イオンの存在と膜

のモルホロジィ（morpho1ogy）について検討する。

 3．4．1 イオン効果

図3．12にNaC1（001）努開面上に平均膜厚

200A程度にイオンプレートした金膜のTE

M様とHE EDパターンを示す。基板温度が

300’cで成膜したため，膜は積層欠陥（stack－

i㎎fau1t）がはっきり認められ，（001）方位

に成長した単結品膜であることが分かる。

 特にイオンの効果を観察するために，図2

．1の基板ホルダーの直前にグリッド（3m角

ステンレスメッシュ）を置いて，一200Vの

電位を印加し，基板に入射するイオンをズク

図3．12積層欠陥を持つイオンプレーティング膜
    （基板温度：300’c）
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リーニングした場合と，そう

                 wlth Grid
でない場合にえられた膜のS

EM像と膜表面のR H EE D                    zoμ

パターンを図3．13に示す。   〃itho．t G．id

 電気的絶縁性を持つNaC1
                      20μ          ZOμ
基板上では，グリッドの無い           on NaCI     on MetaユFi■m
                     Ar Gas Pressure      15x1OムTorr

場合基板に到達したイオンば   衰よ1■＝蝋。。I量、。。：．1出

                     Substrate Temperature  ：200’C
イオンの状態で留まる時間が

あり，いわゆるイオンの効果   図3．13イオン化粒子のスクリーニング効果

を示し，えられた膜は単結品化している。

 グリッドを設けイオンをトラップした膜は，膜形勢に際しイオン効果を示さず，R HE EDバ

ターンもデバイシエラー現を示しており，結晶化が見られない。これに対し電気的導電性を持つ

金属基板上では，イオンが到達するとすぐ中性粒子に戻るため，グリッドの有無にかかわらずイ

オンの効果は少なく，この場合は粒子の持つ運動エネルギー効果のみが考えられ，単結晶化の度

合は少ない。

 3．4．2ガス圧効果

 膜構遺におよぼすガス圧効果を示すプ

レーティング膜のS EM像とR HEED

バターンを，図3．14に示す。

 成腹中のガス圧が3x10－3Torr中で

作られた膜は，基板面に垂直方向に柱状

構造（Co1㎜mr StmCture）が見られる。

ガス圧5x10－4Torr，8x1015Torr

で作られた膜は，柱状溝造がなくなり，

粒子の徽密な膜がえられる。これらの結

果より，イオンプレーティング膜も真空

蒸着膜同様に，より低い圧力中で成膜し

た方が級密で表面の滑らかな膜がえられ

ることが分かった。

20μ P～：3重10 foI・r

z◎μ P＾r：5貫10 1－or1’

on NaC■          on Metal Fl■m

図3．14

R．F－Power     1200W
Acc8■era－ing Vo■tag8   ：一1．0 kV

Subs量ra－e Temperature ：200．C

膜構造におよぼすガス圧効果
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 3．4．3基板電位効果

 絶縁性基板と導電性基板の両方を一緒

に保持し，基板に負電位を印加し，飛翔

してくる粒子に運動エネルギーを与えて

成膜した金薄膜の構造を図3．15に示す。

 図のRHEEDパターンからわかるよ

うに，繕品化は必ずしも基板電位の大き

い方が良好とは言えず，基板に入射して

くる粒子の運動エネルギーのみが結晶成

長に寄与するとは思われない。イオンの

効果がかなり影響することは，絶縁性基

板上でえられた膜に，クリスタルバビッ

ト（crysta1habit）が観察されることか

らも明らかである。

 イオンプレーティングは蒸発粒子の一

部がイオン化されるので，基板に加えた

電位方向に対しても膜構造が影響を受け

る。図3．16は電位を基板面に垂直と平

行方向に印加した時えられたS EM像と

R HEE Dパターンであり，真空蒸着膜

と比較してある。垂直方向では，電位の

方向に膜成長が行なわれ，粒子の柱状組

織が基板に垂直に成長していることが観

察できる。これに対し平行方向では，粒

子の柱状組織は全く現れず，滑らかな膜

面の形成が行なわれており，R H E E D

パターンからは，結晶性が悪くなり多結

晶化へと進行する。これは平行方向の振

動電界が膜形成時における基板面上の粒

子に大きく寄与していると思われる。

一1りW 布

市 V・：一200V 市

畷璽綴璽
  ］   Va10     ］  20μ           2Cμ
 on NaCl     on Metal Fi1m

           －4Ar Gas Pressure     5貝10 T orr

R．F．Power     200W
Substrate Temperature  200．C

図3．15膜構造におよぼす基板電位効果

Vocuum Deposition

RF

「
書下㎞

IonP1at1nq

｝＿
嚢

    R F I o n

P、，：3．1♂T。。。

Prf1 200W
Ts    RJ．

P1at1nq

図3．16膜構造におよぼす電界効果
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 3．4．4 F igure of Merit of Morpho1ogy （F OM）

 Ca㎜ichae1らは膜のでき具合を評価するのに「F igure

of Merit of Morpho1ogジ （F OM）という概念を導入し   100

  20）
ている。これはF OM値を0から100まで分割して考え，そ

の値で膜を評価しようというものである。図3．17にF OM
                             一
                             ・H
の概念図を舳えばFOMが「’00」というのは高密度 P・。川1，1、γ川（

で平滑な面を持つ膜で，F OM「0」は粒子が大きく粗面を  o

                             ω
                             μ持つ膜であり，F OM「50」はその中間である。そして100  暮

・一…1ス1ンレスス1一一基板上1色・1条件1銅1包 B蝋頼、脳
イオンプレーティングし，成膜条件とF OMの関連性を研究

した。この際のイオンプレーティングは，直流イオンプレー

ティングに、熱電子照射を加えた改良形のものである。    図3．17F OMの概念図

 F OMは，ガス圧，基板面に対する

イオン衝撃電力，成膜速度，基板温度

の四要素の組合わせで決まることを明

らかにしている。            Vacuum Deposition
                         －5                      p二8xlOT◎rr
 高いガス圧（低真空）でFOM値の

大きい膜を作成するには，成膜速度を
                                 布
遅く，イオン衝撃電力を大きめに選択    D・C・i◎∩曽ting
                     PAr ＝2x lO T◎rr

する必要があり，成膜速度を速くして    VDc．：一2，O kV

FOM値の大きい膜をえるには，より              前
                     R．F．I◎n P■ating
低いガス圧（高真空）中でイオンプレ    p＾、、8．1σ5Torr

                     Va 1－1．O kV
一ティングした方が良好な結果が得ら    p旺：200W

れることを明らかにしている。                 玩

                       Substrate Tempe制ure：200・C
 図3．18は作製法の違いによる銅薄

膜の構造を示したものであるが，ガス

圧の違いによるF OMとの関連性が良     図3．18製法の違いによる膜構造

く観察できる。

特にRHEEDパターンからは，ガス圧の違いにより結晶性も異なることがよく分かる。

イオンプレーティングのもう一つの特長に異状粒子が見られることである。金薄膜を作る際に

52一・



見られた代表的なSEM像を図3．19に示す。異状粒子はいずれも結晶性が良い時に現われる形

であるが，この過程の解析はまだ行なっていない。

 これらの異状粒子が見られる一般的な成膜条件は，第一に成膜速度が非常に速いことと，ガス

圧が10－3Torr今より高いことである。その他の条件も影響すると思われるが，上記の二条件は

必要不可欠である。この条件をCarmichae1らのF OM値の考えに当てはめれば，柱状で欠陥を

持った膜がえられる条件に一致する。いずれの異状粒子も薄膜形成初期にそれらを成長させる

Siteが何らかの原因でできたためと考えられる。
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6．Oμ

（a）

市 市

市
（b） （C

布

図3．19金薄膜上に見られた代表的な異状粒子

（a）金のwh i s k e r

（b）螺旋転移を持った粒子
（C）（001）配向を示す粒子
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§3．5イオンプレロティングにおけるプラズマ効果

 イオンプレーティングに用いる比較的高いガス圧範囲（数十Torr～10－Torr程度）のプラ

ズマでは，ガスのみの系においては，プラズマCV Dにより薄膜形成を行うことができる。この

ガス圧範囲でイオンプレーティングを行うと，微粒子ができる。これは蒸発された粒子もイオン

や励起粒子になり内部エネルギーを持ち，特にイオンは核になりやすく微粒子が生成する現象を

起こしやすいためである。

 微粒子が生成される範囲内で，N。などの反応性ガスを用いると窒化物徴粒子の生成が見られ，

Feを蒸発させた場合には図3．20に示すようなFe－N系の晶癖を持った微粒子がえられる。

 本研究におけるイオンプレーティングは，主に10－3Torr～10－5Torrのガス圧範囲にて行っ

た。

 この範囲内では，基板上に成長する膜面は常に蒸発粒子の付着と同時に，ガスイオンや蒸発物

質のイオンによる衝撃を受け，薄膜成長とスパッター現象が進行している。薄膜成長が行われる

のは，

            DePosition rate ＞ Sputter rate

 の関係が存在する場合であるが，スパッター現象の影響が意外に大きく，特に不活性ガスによ

る膜面の損傷（da㎜age）が大きい。従ってイオンプレーティングは，より低圧にて行うことが，

ピンホールの少ない激密な膜をえるための重要な条件であることが，実験的に立証されている。

 イオンプレーティングにおける諸現象を基に真空蒸着と比較し，プラズマの物理的特徴を挙げ

ると，

・成膜前に基板に対しガスイオン衝撃を行ない，基板面を物理的にクリーニングできる。

・基板電位を印加することにより，蒸発粒子中のイオンに運動エネルギーが与えられ，膜の付着

 カの向上が見られる。

・ガス分子や蒸発粒子同士の衝突回数が多いため，粒子の分解も起こるが，また結合が起こる確

 率も非常に高く，多元素による複合薄膜の形成がしやすい。

・薄膜形成過程における生成条件は多くなる狐それに辛り膜の諸物性がある程度郡御できる。

などがあり，イオンプレーティングは，プラズマ空間での材料創製と考えることができ，プラズ

マの効果は，その空間内の粒子にエネルギーを与えることに帰結する。

55・



図3．20 N2ガス中でえられた晶癖を持ったF e－N系微粒子

 N2ガス圧 ： 0．5 Torr

 R．F．P㎝er：300W

一56・



§3．6誌    言

 本章では高周波イオンプレーティング装置の概要とプラズマ形成時における電気的特性，ガス

プラズマ中の薄膜形成時における諸特性幸述べ さらに真空蒸着膜と比較しながらイオンプレー

ティング膜の特長を詳述した。イオンプレーティングはガスプラズマ中の薄膜形成であり，その

際の問題点として膜厚をとり上げ，成膜時の譜条件によりどの様な変化が見一られるかを指摘した。

 さらに薄膜の形成初期段階におけるイオン効果を，色々な実験から見出し，透過電子顕微鐘観

察と電子線回折から検討を行なった。

 薄膜形成初期段階から，真空蒸着膜に比ペイオンプレーティング膜の違いが明確に現れており，

特に粒子は径が小さく高密度になる特長があり，またエピタキシーしやすく結晶性が良いことを

明らかにした。これらの特長の原因は明らかではないが，解離エネルギーを持ったイオンーが安定

になろうとするために，他の励起粒子，中性粒子と結びつきやすいためと思われる。

                                          32）
 真空蒸着における核形成に関する理論は色々あり，各々が現象論的なモデルを提案しているが，

その出発には多くの仮定が取り入れられている。特にガスプラズマ中の核形成に関しては，いず

れのモデルに当てはまるかは，目下のところ不明である。

 一般に薄膜の形成過程は通常次の三つの型に分類されている。

   （A）三次元核生成：Vo1mer－Weber型

   （B）単層成長   ： Franトーvan der Mer㈹ 型

   （C）単層上核生成 ： S traski－Krastanov型

 特にイオンプレーティングの場合は，本章における実験鰭果より，薄膜形成初期過程から微細

粒子が非常に多くでき，徴細粒子同志の。oa1esc㎝ceが起こっていることから，Vo1mer－Weber

型の三次元核生成が起きていることが明らかである。

 イオンプレーティング膜は，真空蒸着膜に比べてエピタキシャル温度（epitaXia1tempera－

                        33，
ture）が低い。NaC1努開面上の金膜に関してはI noらにより見出されている。NaC1を空気

中努開したものと，真空中努開（蒸着寸前に努開する）したものに同一装置内で金を蒸着し，優

先方位とエピタキシャル温度を調べた結果，真空中努開面より空気中努開面上でえられた膜の方

がエピタキシャル温度が低いことを明らかにしており，壁開面上にある程度の吸着ガス層が存在

する時の方が，エピタキシャル成長を起こしやすいことを示している。吸着ガス層の種類につい

     34）       35）
ては，Miha㎜aやMatthe欄によってH．0ガスが一番影響の大きいことが明らかにされている。
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 以上のような現象を考慮すれば，イオンプレーティングは，基板面が常にガスィ．・オンに曝され

ている状況下であるから，エピタキシャル成長を起こしやすい方向にあることは確かであり，項

空蒸着膜より100℃～150℃程度低い温度でエピタキシャル成長をしていることが明らかである。

 イオンの存在における膜の形態については，前述のCar㎜ichae1らの実験と一致する。

 平滑で激密な膜をえるには，極力低圧（高真空）中で，成膜速度辛遅くずれは，実用的な良質

の膜がえられ，膜の結晶方位は，電界を印加することにより変えられることが明らかになった。

 イオンプレーティング膜に見られる異状粒子は，結晶学的な見地からは面白い存在ではあるが，

薄膜に関してはウィスカーやらせん転位粒子などの研究報告はほとんど見当らない。

 いずれの粒子もガス圧が高く，蒸発速度の速い場合に現われるため，気相申での結晶成長では

                                         3ω
あるが，飽和状態に近い気相であることでもあり，液相からの固相析出現象に類似したプロセス

とも考えられる。

 本章では，高周波イオンプレーティングによる薄膜形成とえられた膜について，真空蒸着膜と

比較しながら論じ，ガスプラズマやイオンの存在が薄膜形成過程に与える影響について明らかに

するとともにニプラズマの効果について考察した。
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第4章  低温プラズマ中の化学反応過程

§4．1緒    言

 低温プラズマの応用は広範囲であり，特に化学的現象の応用が多く見られる。しかし低温プラ

ズマ内の化学的現象に関する解明はあまり進んでいない。この主因はプラズマ内での現象の物理

・化学的解析が難しいことにあり，原因として次のことが考えられる。

（1）プラズマ中の電子がエネルギー分布を持ち，化学反応に選択性があること。

（2）プラズマの状態を決定する因子が多く再現性がない」こと。

（3）イオンや中性活性種が化学反応に寄与するが，それらの割合が正確にわからず反応過程が

   つかみにくいこと。

 これらの原因はお互いに独立ではなく，多くの場合は密接につながりを持つ場合が多く，諸現

象の解明をより困難にしている。

                              1，2）
 併しながら化学反応に寄与すると思われる原子，分子の反応素過程やイオンー分子反応のエネ
    3，4）                                                                     5－7）

ルギー依存性に関する研究，また電子付着過程や無機および有機ラジカル反応に関する研究なら

                                  o－1o）
びにレーザーや紫外線などの光エネルギーによる粒子の励起現象に関する研究，などから多くの

不明瞭であった点が順次明らかになりつつある。

 本章では，低温プラズマ中の化学反応過程と題して， ガスプラズマ中の薄膜形成過程におけ

る化学的諸現象の検討を行なうと共に，本論‡の主題である高周波イオンプレーティングの最大

の特長として反応性ガスと蒸発金属蒸気との化学的作用を利用した，化合物薄膜の形成について

考察する。

 本章前半では従来から報告されている，いわゆる粒子のイオン化過程と反応過程について一通

り述べると共に，後半では高周波イオンプレーティングを行なう際の諸現象を一つ一つ考慮しな

がら，化学反応の検討を行ない，反応のメカニズムと薄膜形成過程の現象を推測する。

§4．2低温プラズマにおける粒子の励起過程

 4．2．1気相における分子のイオン化反応

 気相における分子のイオン化反応は，イオン化に要するエネルギー源の差異にしたがって，一

             12）
般に次の4つに分類されている。

（1）電子衝撃イオン化（e1ectr㎝一imPact i㎝izati㎝）

（2）光イオン化（photoi㎝izati㎝）
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（3）熱イオン化（舳e㎜a1i㎝izati㎝）

（4）化学イオン化（ch㎝i－i㎝izat三㎝）

 これら各々のイオン化過程は，イオン化を誘起するエネルギー源の違いによりそれぞれ異なっ

た特徴を有している。

        一3－15）
（1）電子衝撃イオン化

 これは気相申の分子に加速電子を衝突さ色分子と電子聞における衝突エネルギーを利用して

分子を直接イオン化させる方法である。

 一般的には

   A＋e一→A＋＋2e一………・・…・・…．・…“．・…………・・……………………  （4．1）

のように表わせるが，この際衝突する電子のエネルギーは少なくとも分子Aのイオン化電圧以上

であることが必要である。この分類に属する衝突過程には，表4．1に示すような多くの反応があ

る。低温プラズマ中ではいずれの反応が多いかは不明であるが，一種類の反応のみが起っている

とは考えられず，これらが混在したものと考えられている。

            表4．．1 電子衝撃によるイオン化

AB＋e’→

     →

→

→

→

→

A B＋e－

AB’十e－

AB＊十e－

A＋B＋e－

A＋B＋＋2e－

AB－

A＋＋B一十e■

A＋B一

弾性散乱

分子の電子項の励起

核振動の励起

解離

鰹離と原子のイオン化

陰イオンの生成一

陰陽イオンの対の生成

解離と一陰イオンの生成

（2）光イオン化

 この過程は主に（1）の電子衝突イオン化における電子め代りに光子を利用したものである。

多くの原子や分子のイオン化電圧は，10eV近傍にあることから，それらのエネルギーに相当す

              一6－19，
る強力な真空紫外光源が主に使われる。

   A＋hツ→A＋＋e■…・……………・・………………………………・一…・……  （4．2）

 のように現わされるが，エネルギー源の違いを除げば，光イオン化は電子衝突によるイオン化
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と原理的にほぼ同じである。この反応過程における光源にレーザーを使う方法もある。この場合

は，形式的には同じであるがイオン化の機構とえられる結果が，紫外線の場合と大きく異なる場

合が多く，多光子吸収過程によりイオン化を考慮する必要がある。

（3）熱イオン化

 これは狭義には熱的平衡状態におけるイオン化であり，他の3つのイオ！化機構に比べて多少

異なっている。一般には原子あるいは分子の衝突によって授受されるエネルギーをイオン化エネ

            20・2U
ルギー源とするような過程であり，

   A＋M→A＋M＋e、………………・………………………………………………・（4．3）

 と表わされる。

 このことは，熱的平衡状態が平衡に至るまでの過程には無関係であるので，それ自体が何らイ

オン化過程の特色を反映しないが，イオン生成のエネルギーが，主として粒子間の衝突による熱

連動エネルギーによるものである。

（4）化学イオン化

                        ；≡2）
 これは化学変化に伴って起こるイオン化を総称している。何らかの中間体が化学反応を起こす

際に，反応熱がただちに生成物のイオン化に消費されるような化学過程を言い，イオン化に要す

                  23二
るエネルギーは化学反応により供給される。この場合の化学変化とは，分子間における原子の配

置換えを意味し，具体的には新しい化学結合の生成を意味する。

   A＋B→C＋D＋＋e■……………………………………………・………・・………（4．4）

 イオン化に要するエネルギーは，反応熱により供給されるものと見られるが，一般に化学績含

エネルギーはイ．オン化電圧よりも数eV小さいので，この不足分は反応物質の一方または両方の

                                      2φ
励起電子エネルギー，または両者間の反応時における活性化エネルギーにより補われる。従って

この種のイオンイヒは，他の3つと比較するとプラズマとしての特長はあまり有しない。

 以上4種のイオン化反応は，いずれも上述したような単純な反応式のみで表現されるものとは

限らず，各々が同時に起こっているような場合もあり複雑である。

 しかしこれら形式上異なるイオン化反応においても，多少の相互開運牲もある。例えば（1），

（2）および（3）において，イオン化の効率は外部エネルギーが直接電子エネルギーに変換す

る能率により支配されることや（4）においては，反応と同時に生成系がイオン化状態に遷移す

る確率が支配的因子になっていると考えられる。

 また（4）においてはイオン源物質の内部エネルギーは化学反応以外によっても蓄積されうる。
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その結果イオン化を行なわせるための手段と実際に起こりうるイオン化の素反応形式とが一致し

ない場合，次のような組合せが起こる。

   光一衝突イオン化（光増感イオン作）

      A＋hツ→A＊

      A＊十B→A＋B＋＋e一

   無一化学イオーン化

      A＋M→A｝十M

      A＊十M→AM＋＋e’

  光化学イオン化

      A＋hツ→A中

      A‡十B→AB＋＋e一

 むしろこのような光エネルギーを考慮したイオン化過程は，光の波長を変えられるレーザーを

使うことにより，従来は考えられなからたような反応も起こりうる可能性もある。

§4．3化合物薄膜形成時における

     化学反応過程

 反応性高周波イオンプレーティン

グ法により，窒化物薄膜を形成する

際に，窒化が起こる化学反応過程を，

実際の実験を通してえた諸々の現象

から考察する。

Vacuum
9。。g。ト○一

 Arか
N2．NH】H8ト

H8a．er

    ワ  峠
S・bsl・al・／    ．O岨。1．
         monllor

RF coil

E－9un⊃

 4．3．1実験方法

 まず通常の反応性高周波イオンプ

レーティング装置の概略を図4．1に

示す。装置内をまず 10’5Torrの

オーダーまで十分排気する。窒素

ガスを導入し，圧力計が例えば5×

10■4Torrを指示した所で，ガス導

図4．1

D C pow●川

supP1y

十

To pump
Malohing
 l〕O＾

マ
反応性高周波イオンプレーティング装置
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入をしたまままで排気系とのバラン

スを保っておき（主バルブは全開の

ままである），この状態で装置内は

5x10－4TorrのN。ガスが常に充

満している。次に例えば300Wの高

周波電力を印加すると，N2ガスの

プラズマが起こる。高周波電力はマ

ッチングボックスにより，常に反射

電力が最小になるように調整する。

その後電子銃により金属を蒸発させ

る。 （この場合抵抗加熱方式でもよ

い。）金属の種類にもよるが蒸発が

  一31x1O

＾     一4
』 5X10
』

○

巳

出

耳

雫

  一4i X1O

N ガヌ使用2

rf叩wer：200W一定

O     1     2

    Deposi七ion Rat6

図4．2

●

●

 3     4     5

（γ／昌eo〕

成膜速度に対するN。ガス圧変化

始まると，図4．2に示すように装置内の圧力計の指示は，蒸発量の増加と共に減少をし，あるガ

ス圧になると金属の蒸発量が増えても変化がほとんどなくなる。金属が蒸発した際には金属特有

の励起発光色が観測される。基板にはN。ガスと金属蒸気が反応した窒化物薄膜がえられる。

 えられる薄膜の結晶性を問わない場合には，水冷された金属基板や室温のガラス基板にも窒化

物薄膜が形成され，大部分の薄膜は多結晶状のものが多い。

 4．3．2反応性高周波イオンプレーティングにおける化学反応過程

 反応性高周波イオンプレーティングにおける薄膜形成法は前項で簡単に述べたが，主な点を整

理すると次のようになる。

 （1）N2ガス放電が起きた際，ガス圧の変化がほとんどない。

 この現象は放電のみにおいては，N2ガスの分解（例：N2→2N）は，ほとんどないと考え

られる。

 （2）金属蒸気との反応でN。ガス圧が大きく減少する。

 この現象の意味することは特に重要であり，気相中において金属蒸気がN。ガスを捕えること

になる。N。ガスの減少する度合いは，金属蒸気により異なりいわゆるゲッター作用の大きい金

属程大きい。一般の固相における反応では，これ程大きなN。ガス圧の減少はないと思われる。

 （3）金属の励起発光色が観測される。

 励起発光が見られるのは，金属蒸気の一部が励起状態（M＊）にあることを示している。

一65一



  （4）基板電位をかけると付着力が増す。

 これは物理的，電気的現象と考えられ，基板電位を負に印加するため，ある種の原子が運動エ

ネルギ を持つためと考えられ，金属蒸気内に十イオンの形が存在していると思われる。

 以上の事柄を踏まえて現象を化学的に表示する。

    1       1
    －N2＋e一→ 一N2＊十e一 …““・・・・・・・・・・…“・・・・・・・・……・・・・・・…”・…  （4．11）

    2       2

 これは高周波放電によるN。ガスの励起を現わしている。N。＊の励起状態は，同一分子内の

電子の移動（例えば3S→3Pへの電子の遷移）であるため。比較的低エネルギーで起平る。こ

の系では，さらに

    N2｝→N2＋h〃 ・・……・…………・・………………・・・・・・・・・・・………・……・ （4．12）

 なる現象が起こることが十分考えられ，hツがN。ガスの励起発光色を呈しているものと思わ

れる。

       1        1

    xM＋’N・＊→xM＊†ブ・．．．’．’．．’’’…………’．…………（4・I3）
       2        2

 これはN。＊と金属蒸気の衝突による交換で起こると考えられ，ペニング効果であると思われ

る。このM｝はさらに

    M＊→M＋hツ ……・………・……………・・・・・・…………………・・……・・……  （4．14）

 の過程を通るときに放出するhツが金属蒸気Mの励起発光亀となって観測される。

        1
    yM｝十一N2＊→（M．N）ホ ……………・…・…・・…………・……………・… （4．15）
        2

 これは先の（2）の現象から十分考えられ，励起状態の窒化金属の生成があるものと畢われる。

励起状態同志の反応であるため比較的容易である。

lllll∴工1∵1
・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・… @（4．16）

 （4）の現象からイオン化状態の窒化金属が生成されている可能性が高く，上式のような過程

を経るものと考えられる。

    （M7N）“十e一→M．N ………………・・＝・………………・・………“………・（4．17）

（4．16）式により生成された窒化金属イオンは，プラズマ中の電子（e‘）や基板からの2次

電子（e一）の注入を受け窒化金属になる。
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  式（4．15）（4．16）（4．17）は，この他にもM＋，M＊，N。十，N2｝種の衝突によ

る反応も十分考えられる。

 以上示した反応過程は，本実験中に示された諸現象より考察したものである。どの反応過程が

起こりやすいかはプラズマ特有の複雑な現象のため不明であるが，上述の如く種々の反応が気相

中または基板上で起こっている。

 薄膜形成が起きるのは，色々の化学反応系を有する装置内では，通常基板上と考えられている。

一しかし上に述べた化学方程式で表わされる諸現象は，必ずしも基板上でなくとも起こることの出

来る現象である。本研究の場合は反応エネルギーを与えるのがプラズマであることから，基板上

での化学反応のみでなく，いわゆる気相中においても同様の反応が多少起こっているものと考え

ている。

 4．3．3化学熱力学によるエネルギー計算

 窒素と蒸発金属の化学反応時におけるエネルギーを，A迄との反応を例にとり計算する。

 通常の化学現象から熱力学的な仮定をする。固体，液体ではエンタルピーと自由エネルギーは

0である。気体も分子状気体（例，N・，O・など）の場合はOとみなす。

まず化学反応式を考ええる

  AZ（g）十N（g） → A4N（s）

とする

 ・エンタルピーの計算（△H。）

  △H。＝Σ△Hf （生成物）一Σ：△Hf （反応物）

ﾌ∴∴1二1∵llllll11三111

各△H・を右辺に集め代数計算する。

  326．4 ＋472．8 一“一318．0

  －318 －326．4 －472．8 ＝山1117 （kJ／／mo1）

  1J二0．23901ca1であるから換算すると，

   一1117 （kJ／mo1）二一266．97≒一267 （kcal／m◎1）

 となり，この系の反応にあずかるエンタルピーは，

  △H。：一267（kca1ん。1）
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 この計算からは，反応の過程中に熱が発生し，徐々に安定になりながらAβNになって行くこ

とを現わしている。計算式申の十は吸熱反応，一は発熱反応であり，エンタルピーは温度の影響

を受けない。

・内部エネルギーの計算（△G。）

                    32）
△G。二Σ△Gf（生成物）一Σ△G。（反応物）

鰍∴lll∵∵lll∵llll11三111

△Gr＝一287－455－285＝一1027（kJ／舳。1）

              ＝一245．46 （kJ／mo1）

 このGibbsエネルギー△Gは，反応のしやすさの目安となるもので，値が大きい場合は化学方

程式で示された系内では特に外部から熱などのエネルギーを与えなくとも反応は自発的に進行す

るはずである。

 上と同様のエネルギー計算を，N。，NH。ガスについて行なった。結果のみを示すと理下の

ようになる。

△H。 △G。

化  学  反  応  式
（kCa1／mO1） （kca1／㎜o1）

1

①A2（g）十一N。（g）→A2N（s） ’154 一1372
3

②Aβ（g）十NH3（g）→AβN〈s）十一H。（g） 一143 一1332

⑧A4（g）十N（g）→AβN（s） 一267 一246

  特に⑧の過程はNH。のプラズマを発生させると，解離してNが生じ反応が行なわれる過程

である。以上のことから窒化反応の過程ではN。ガスよりもNH3ガスの方が化学反応が起こり

やすいことを示しており，この現象は次章での実験結果とも一致している。

68一



§4．4 結    言

本章においては，反応性高周波イオンプレーティングにおける，化学反応機構を解明するため

の一考察を行なった。窒化膜形成に至る過程を述べ，特に化学反応に重要と思われる4つの現象

を明らかにした。さらに化学反応現象を式で表示し，それぞれについて説明した。

 化学反応の起こりやすさを調べるために，簡単な化学熱力学の理論を応用し，A2の窒化反応

について，標準生成エンタルピーと標準生成Gibbsエネルギーを計算で求めた。その結果N2ガ

スよりもNH。ガスとA4との反応の方がしやすいことが推定できる。これは多くの金属につい

て後章の実験事実と一一致する。

 プラズマ中の原子，分子の組反応の研究はかなり行なわれており，多くのデーターが蓄積され

つつある。またエッチングや重合においてはより多くの研究が行なわれ，各々の現象に関する解

明がなされている。

 しかしプラズマを利用したスパッター以外の薄膜形成に関する研究業績は少ないと言一える。

これはプラズマ中においては，ラジカル反応とイオン反応がお互いに関連し合いながら変化する

化学反応の繭極端を現わしており，各々の現象の分離解明が目下のところ困難なことに起因して

い蚕

 本章においては，プラズマ中での化学反応が，この両者の性格をあわせ持っていることを明らか

にした。
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第5章 反応性高周波イオンプレーティングによるA皿N薄膜の合成

§5．1橋    言

                                        一）
 非酸化物のセラミックス材料の一つである窒化物は，主として窒化アルミニウム（AβN），

室化ホウ素一（BN），窒化ケイ素（Si．N。）の3物質に代表され，

 ω 溶融金属に対するすぐれた耐食性，② 高温領域までの安定性，制 すぐれた熱衝撃抵抗

性を持つことから研究が行われてきた。A2Nは皿一V族化合物の1つで，高温まで安定で大き

な熱伝導度を持ち，絶縁性にすぐれているために，電子デバイスとしての応用が考えられ，電気

音響変換素子，絶縁薄膜素子，発光素子などとしての用途が期待されている。

 しかし皿一V族化合物に属する池の窒化物と同様に，その作成法，物性，電気的特性，応用な

どに関してはまだ未開拓な物質である。

 A2Nの結晶型は。他の皿一V族化合物と同様に六方晶系に属し，ウルツ鉱型の結晶をしてい

                                2二
る。格子定数は，a o＝3，111人，c＝4，980A，c／a o＝1，600である。c／a oの値は絶

縁性化合物中最小である。

 CVDなどでできたA屋Nについて室温における光吸収の測定から，AβNは，直接遷移型で

                          3〉
あり常闇エネルギーEgは6．2eVという結果がえられている。このEgの値は皿一V族化合物

では最も大きい部類に属し，この物質の大きな特長といえる。

                            4）
 赤外分光特性のデーターから求めた誘電率は，ε。＝8．5であり，化学量論化に近く作られた

                                 3，
A Z Nの結晶は，電気的絶縁性もよく1013Ω一㎝以上の固有抵抗を持っている。非酸化物系の材

料である。

 また，A2Nは，軽元素の強い結合からできている圧電結晶体でもある。音速が大きいため，

高周波帯域で使用可能な圧電素子として利用できる。3000Kで音速：10．4×105㎝／sec，電気

                    s）
機械繕含係数k2ニニ0．37～0．68という報告もあり，特に薄膜のマイクロ波変換素子，超音波光偏

               6）       5｝
向素子としての可能性が強く，Wauk，Hag㎝らにより研究されている。このようにAβNは，

種々の超音波素子，光I Cなどへの応用が試みられている。

             3，7，8）9）                    6， 一0｝           11一一8）

 AβN膜の作製には，主にCVDが用いられ，他に真空蒸着，スパッタリングも用いられてい

る。C VDでは一般にA Z C2。又は（CH。）。A ZとNH。の混合ガスが用いられ，1000℃～

                             一〇，
1350℃の雰囲気温度でA2Nを基板上に析出させている。Yoshidaらは，真空蒸着法により高

純度NH3ガス（99．99％）雰囲気中でAβを蒸発させ，1000℃～1400℃のサファイヤ基板上に

A2Nの単結品膜をえている。
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       l i）1Z，
 一方，Noreikaらは，N。ガスを用いA2をターゲットにした二極反応スパッタリング法で，

1300℃のSiCとサファイヤ基板上に1013Ω一㎝の固有抵抗を持つAβN膜を得ている。また高

                     14）         15）
周波スパッタリング法を用いた研究は，Shbs㎞sら，Duch㎝eらによってN2ガス又はNH3ガ

ス中で，サファイヤ基板上に単結品を得ているが成膜速度が6、ずれも比較的遅く～250A／min

程度である。

§5．2 A皿N膜の形成

 5．2．1実験装置

 A垣N膜の作製には反応性高周波イオンプレーティングを用いた。本実験に用いた装置は原理

的には第3章の実験装置とほぼ同じであるが，異なるのは基板保持台にヒーターを取り付けたこ

とである。蒸発源にはAβの蒸発に適しているといわれているベリリヤ（Be0）るつぼを用い，

外側のヒーターには直経O．8㎜φで3本撚のタングステンワイヤをスパイラル状に巻いたものを

使用した。蒸発源の周りは断熱の目的で，T a板を用いた円筒状のつつで二重に覆った。

 A Zの蒸発速度の調整は，るつぽのヒーターに流す電流を制御することにより行った。

 基板ホルダーは比較的小型に作製し，内部に基板加熱ヒーターを取付け，基板温度が約1200℃

まで上るようにした。基板温度はヒーターに流す電流により制御し，測定は，白金一白金ロジウ

ム熱電対で測ると共に，装置窓を通して光高温計によっても測定した。

 5．2．2基板の前処理

 基板として，反応効果を調べるためにソーダガラス，赤外分光特性を調べるために空気中努開

したN a C1（001）面を用い，それ以外の実験には光学研磨されたS i（m）面，スピネル

（Mg Aβ204）の（111）面を用いた。

 Na C1以外の基板は，始めにスポンジを使って中性洗剤で洗い，水道水で洗剤を洗い落とし

た後，蒸留水中に入れ超音波洗浄を約5分間行った。その後アセトンの中に入れさらに5分間の

超音波洗浄を行った。

 装置内に保持された基板は，真空申で加熱し，プレーティング前にA rガスの高周波放電によ

るイオン衝撃を行っセ表面の不純物を取除いた。

5．2．3実験方法

ベルジャー内を1x10－5Torr程度迄排気し，基板を所定の温度迄加熱し，基板温度を定常状
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態に保持したのち，可変リークバルブを通してA rガスを導入し，ベルジャー内の圧力を6×

10’4Torrに調整した。この際排気系の主バルブは全開状態にしておき，導入ガス量のみで所定

圧力になるように制御した。その後高周波電力を印加して（200W）放電を起こし，基板ホルダー

に一500V～一1000Vの直流電圧壱印加し，シャッターを開いて約30分間基板のクリーニングを

行なった。

 イオン衝撃終了後シャッターを閉じ，ベルジャー内のガスをArから反応性ガス（N2又は

NH。）に切り換えた。この時，ベルジャー内の放電は反応性ガス放電に変わる。

 数分間，放電が安定するのを待ち蒸発源を加熱してAβ（99，999％）を蒸発させた。

 A4の蒸発が始まるとAβ特有の赤紫色の励起発光色を呈する。蒸発速度が安定するのを待ち

再びシャッターを開きプレーティングを行った。プレーティング終了後はただちに反応性ガスを

止め電気系統を全て切った。成膜後の熱処理などは行

なっていない。

 以上により基板にA垣N膜が形成され，可視領域で

は無色透明で，基板同様なスムーズな表面を持ったも

ので，膜の着色などは全く見当らなかった。

§5．3実験結果と検討

 5．3．1反応効果

 Aタ蒸発粒子と導入ガスの反応を調べるため，高周

波電力とプレーティング中の反応性ガス圧の双方を変 ■  ：OPaque Fi＝m

                         磨固S・mltr…p・…tFllm
え，ガラス基板上にA州膜を形成した。できた膜の口：Co【o．1。。。andT。。n．p。。。。川m

可視領域における透明度（着色度）を目視にて調べ分   図5．1A垣N膜の透明度

類してみると図5．1のようになっれ

N2Gas Pressure：Torr〕

2xlO‘4 3xlO－4 州O－4 5xlO．4

50
ノ／！’

I！！
P’1I！1f

一事二ω事£L虫

100
巨…ヨ

□ □
200 磨 □
300

 この実験では，基板を全部室温に保ち，蒸発源温度を」定にしたので，N。ガス圧が低いと成

膜速度が速くなるが，窒化の度合はAβ過剰になる傾向となり，無色透明なA坦N膜はえられに

くくなる。

 また高周波電力に対する反応効果も比較的顕著に現われ，高周波電力が少ないと反応が劣るこ

とが認められた。反応はN。ガス圧と高周波電力に依存することが分かり，適度なガス圧と高周

波電力の選択により，無色透明なA2N膜の形成が可能であることが明らかになった。
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 5．3．2赤外分光特性

 空気中努開したN a C1（001）面上に，基板

温度を変化させてA4N膜を形成し，赤外分光時

性を調べた。その結果を図5．2に示す。

 この結果からみると，ほぼλ＝15μm附近に吸

            一5）
．収ピークが存在し，Duch㎝eらによりS i基板上

にr fスパッタリング法で．えられた，A厘N膜の

吸収ピークとほぼ一致していることから，N a Cエ

（00王）面上にもA2N薄膜が形成されたことが判

明した。

100

ミ三…o

←

      1μ，
8   9  10    1一 甲 苧冒岨 岨旭  眉

：目．τ ‘H一〕

：加。‘o川1j

＝200‘⊂ω！用■

…コ。o．c｛“一山■

○

凹O0       1：O0       1000        800

        吻｛冊刊

図5．2

団。     他。

AβN膜の赤外分光特性

 5．3．3電子顕微鏡観察による膜構造

（1）N2ガス中でのAβN膜の形成

 A Z N膜形成の予備実験として，基板温度900℃，N2ガス圧7×1014Torr，高周波電力200

Wの条件でSi（111）面上に，AタN膜を形成した。膜厚が約5000五のA4N膜をRHEEDで

調べると，数本のデバイシエラー環が現われる。これを解析するための標準試料として約5000人

のAu膜を作り，RHEEDによる回折バターンから，面指数を計算する定数を求め，これを基

本にした。

 AβN膜のR HEEDパターンからA u膜の定数を参考にして，面間隔を求め，A4NのA S

TMカードと照合し，回折パターンに指数つけをしたものが図5．3である。

 この結果，§i（111）面上に形成したA2N膜は多結晶構造を示しており，特に（002）面，

（200）面からの反射が強いことが見受けられる。
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 基板にS i（111）面，スピネル

                  →202
（111）面を使用し，N2ガス中で

                  一201
えられた膜のSEM像とRHEE
                  →112
Dパターンを調べた。最も代表的
                  →200
な試料の写真を図5．4に示す。
                  r103

いずれの試料もN。ガス圧5×
                  →110

10■4Torr，高周波電力200W，
                  ■102

基板温度1000℃，A2N膜の成膜
                  →lO1

速度は200A／ninである。
                  ■002

 スピネル（111）面上に成膜し   ■100

たA2Nは，おおよそ0．1～0．2

μm程度の太さの柱状構造を持つ

繕晶粒子の配列が認められる。膜       図5．3 A n Nの面指数

面に対し水平に電子ビームを入射

させ，その方向を変えて撮影したR H E EDパターンは，異なる二つのタイプのパターンが交互

に現われる。各々のパターンの現れる入射ビームの角度を電子顕微鏡に付属している測定器によ

り測ると30度の間隔があり，えられたAZN膜は基板に対し。軸が垂直に成長していることが判

明した。
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2μm
     on Si（111）

2μm

8eom〃［10呵     8eom〃一11201

  on MgA1204（111）

rfPower ： 200W
Sub．Temp． ： 10000C
             －4Gos Pressure15xlO Torr

図5．4 N2ガス中で形成されたA2N膜
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（2）NH3ガス中でのAβN膜の形成

 反応ガスにNH3ガスを用いると，N。ガスを用いた場合と，同様な成膜条件下でも，A垣N

の成膜速度を約500入／minに上げること牟できねS i （111）面とスピネル（111）面上に形

成したA2N膜のS EM像とR HEEDパターンを図5．5，図5．6に示す。

 S i（111）面上では，基板温度が1100℃でも，RHEEDパターンはデバイシエラー環とスポ

ットの混在を示し，AβN膜がかなりの方位配列を示してはいるが，多結晶状態であることがわ

かる。一方スピネル（111）面上では，基板温度が1000℃でR H E E Dパターンはすでに完全なス

ポットを示し，単結晶膜になっていることが判明した。この違いは，主として基板表面上におけ

る原子配列と腹とのエピタキシーに依存していることが考えられ，スピネル（111）面の原子配列

が，A2Nの。軸が基板面に垂直に成長する条件を兼ね備えているものと思われる。

 基板温度1000℃でS i（111）雨ならびにスピネル（111）面上に形成した代表的なAβN膜の

S EM像とR H EE Dパターンを図5．7に示す。NH3ガス中で形成したA乏N膜は，N2ガス

中で形成した膜に比較して粒子が緻密で滑らかな表面状態を示している。

 基板結晶とA坦N膜の配向は，

（0001）・1・〃（111）・。・1，・ヰ，11010〕・川／／／01〕。。。1，。。

となり，基板面に対し。軸が垂劃こ配向していることがわかる。このことはN。ガス中で形成し

た膜についても全く同様である。
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V7



Sub．TemP
   0800C

］1μ

   o1OOO C

llOO．C

                一4
NH3Pressure：5xlO Torr
R．F Power：200W
Ar Bombard Time：30min
Substrate： SI（111）

図5．5 NH。ガス中で形成されたA2N膜
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Sub．kmp

R．T

  0800C

1OOOoC

1μ

NH3p・・・・…：5・1σ4T。。。

R．FP◎wer：2∞W
Ar B◎mbard Time：30min

Substrate：MgAユ204（111）

図5．6 NH3ガス中で形成されたA坦N膜
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2μm @  on Si（111）

2μm

Beo m〃OO〒O］   Beom〃工1120］

   on MgA1204（111）

rf Power ： 200W
Sub．Temp． ： 100びC
             －4
Gos Pressure：5x1O Torr

図5．7 NH3ガス中で形成されたA2N膜
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§5．4 A厄N膜の緒品構造

 AβNはウルツ鉱（はurtzite）構造を持つ物

質である。Z n0に代表されるように結晶常造

はZn0型とも言われ，図5．8に示したように

基本形は六方単位格子である。しかも原子配列

は最も簡単な六方最密充填構造をとっており，

                               oo
単位格子における原子配列の層の順序は図5．9        o z、、、．o

                                Zn0形に示すように，A2とNが交互に配列されてい

る。一方基板に使用したスピネルは，基本形は    図5．8 ウルツ鉱構造（Zn0）型

図5．10に示すような立方格子であるが，

く111＞方向にとって酸藁原子の最密充填層で分割してみると，六方形に原子が配列された形と。

なる。従ってスピネルの（111）面上には，A垣Nが結晶性良く成長しやすくなる。スピネル（111）

面上に成長させたA刀Nの構造を，RHEEDにより観察すると，二つの回折パターンが現われ，

る。一つはA4N面に対し入射ビームの方向が〔1010〕方向と，他は〔1120〕方向のものであり

この二つの入射ビームの方向はA刀N（0001）面ξこ沿って，相互に300の角度を持って表示される。

このことを回折パターンから原子配列を相定し，

結晶モデルを考えてみると，図5．11のように

なる。 （111）面上にAβNの。軸が垂直に立ち，

基板面と。州（・・1）面が平行になって成長  …・ ＜〉・舌
                            1    ぺ・一・、・

し㈹ことが判明しいH・ガスのフラズ @ i ・ ＜〉岨去マ中で合成された・州のファセッ1の…   I一．壱

顛を図。．1。に示九一辺が約。．。、、程度 曇1㌧」11 く＞号

の六角形をした結晶粒が観察されRHEED @ ；’ く＞一・
による回折パターンの解析結果と一致する。こ                 層の、賄

                            AユN構造
の六角形の結晶粒と基板との方位関係を解析し，
図示すると図、．1、のようになる。基板に対す ③・l O・

るA”Nの方位成長は，一種のヘテロエピタキ

シーであり，基板温度が重要な要素になる。

                       図5．9単位格子における原子配列
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図5．10

③⑧○Mg  A2        0

スピネル（MgAβ。O。）の基本形

SPi口el （lll〕 Piane

SPi。・1［10T］

  ／ ・・ 、
       ’、   ＾lH［1210］

        ＼
＾州〔2110］  1 、
    、 1 い1川1ラ0－1
       ▼．
     阯H［1010］

SPinel ［1 1 O］

図5．11スピネル（111）面上のAβN膜の方位配列
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トlexog◎noL Focets

2μm

：on MgAL204（111）

：in NH3

：Sub．Temp．1000t

図5．12 A2N膜に見られるファセットのSEM像
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AユN（OO01）PLone

MgA1204
，111，Pユ。ne

C

b

a

8eom’グ［101－0】AlN Beom〃【1120】AlN

図5．13基板とA2N粒子の方位配列の関係
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§5．5 A厄N膜のエビタキシ，

        i o）11｝
 一般にエピタキシーの発生に大きな影響をおよぼす薄膜形成の条件の申で重要なものは，基板

物質の種類，蒸着温度，蒸着速度，基板の汚れなどである。基板物質の役割は，ミスフイット

（misfit）により表わされており，一般にミスフイットが小さい種エピタキシーが起こりやすい

と考えられていたが，現在では必ずしもそうでないことも明らかになっている。一方墓板温度の

役割はかなり確定的であり，ほとんどの基板・薄膜の組合せに対して，エピタキシャル温度（epi－

taXia1t㎝perature）が存在する。この温度は基板・薄膜の組合わせに対するだけでなく基板表

面の汚れにも関係するこ．とが報告されており，大きな要因の一一つに上げられる。

 本実験においては，．伯の成膜法に比較し，エピタキシャル温度が，100℃～400℃程度低い所

でエピタキシーが起こっており，特にスピネル基板上では，N。及びNH。いずれのガろでも，

基板温度1000℃においては完全なヘテロエピタキシーが起こっていることが判明した・。一一▲方RH

E E DパターンはA厘N膜の〔10工0〕，〔1120〕方向から，各々の画折パターンが30度ごとに交

互に現われ（6回対称），A吏Nの。軸が基板面に重直に成長していることが判明した。また電

子ビームを膜面上の多くの場所へ走査させても，まったくRHEEDパターンに変化が見られな

いことから，膜は均一な単糖晶膜になっていることも明らかになった。ヘテロエピタキシーの起

こりやすさは，前述のミスフイットに関係するものと思われる。ミスフイットmをSi，スピネル

基板とA4Nの格子定数から求めてみる。

  AβN ： a＝3，111A，c二・4，980人

スピネル（Mg A2z04）：a＝4，758A，c＝12，994A

  Si ： a＝5．43A，c＝5．43A

AβN／スピネル

AβN／S i

m二（3．1u－4，758）／4，758二一0，346 （34．6％）

］n＝  （3，111 －5．43） ／5．43二一0，427  （42．79る）

 ミスフイットmは計算の通りいずれの基板でもかなり大きいが，S i基板よりスピネル基板の

方が8．1％小さくなっており，実験結果の如くスピネル基板上におけるAβN膜の方がS i基板

上よりエピタキシャル温度が低いことと一致する。
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§5．6結   言

 本章においては，反応性高周波イオンプレーティング法により，高温電子材料の一種である窒

化アルミニウム（A4N）膜の形成に関す亭研究をまとめれ

 基板にS i（111）面とスピネル（111）面を使用し，反応性ガスにはN2とNH3を使用し

                    3）     ？）
た。A2Nは主にCVD法による合成がYim，Noreikaらによって行李われているが，いずれも

A2Cβ。又は（CH3）。AβとNH。の混合ガスを用いており，基板への析出温度は1000℃～

1350℃と報告している。

 本方法は上記のような特殊なガスは使用していない。A違Nの成膜速度は，反応性ガスがN。

の場合250A／min，。NH。の場合が500A／min程度である。これはN2よりもNH。の方が

熱解離しやすく，高周波放電によりえられるプラズマにより，窒桑原子（N）になる度合はNH。

の方が高いため，活性な窒素原子が多くえられ，蒸発したA垣蒸気とより多くの反応を起こすも

のと考えられ毒。基板温度1000℃のS i（111）面上では，エピタキシャル成長は見られ尤NH、

ガス中で成膜したものに，多結晶と繊維構造くteXture StmCture）の混合が見られたにすぎない

が，基板温度1100℃ではより革緒晶膜に近いものが観測されている。基板温度1000℃のスピネル

（111）面上では，N2，NH。いずれの反応性ガス中においてもエピタキシャル成長した単糖晶

のAβN膜が作成できることを明らかにした。単結晶状のA Z N膜表面は，六方晶形をした粒子

の集合体が見られ，この模様は一般的なヘテロエピタキシーの特長（数μmの結晶粒の集合体）

。に良く一致していることも明らかにした。
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第6章 反応性高周波イォンプレ■ティングによるCr－N系薄膜の形成

§6．1緒    言

 本章では，．窒化物系薄膜の中でも特に耐摩耗性，耐食性を有し，表面処理素材としての性能を

                一）2）
備えていると考えられているCr－N系の薄膜を形成し．諸性質を調べる。

 古くから鋼材を主とした金属材料や機械器具類の素材に，耐食性、耐摩耗性を付与するための

                       3，4）
表面処理方法として，湿式めっきやイオン窒化法がある。機械部品等はCrやNiの湿式めっき

が行なわれているが，申にはそれ自身を表面から数μmの深さまで直接窒化させる方法もとられ

ている。

                5｝一？｝
 一般的に表面処理材としてのCr膜は，成腹方法や成膜条件，基板との相互関係などにより，

えられた膜に微細なクラックを生じたり，硬さの点で億の物質に比較しやや劣る等の欠点を持っ

ている。そのためにより効果的な表面処理材が望まれているが，従来からの処理法である湿式

めっきにおいては，ある程度の合金めっきはできるようになったものの，化合物膜の形成は不可

能である。したがってイオンプレーティングでも，Cr膜よりも表面処理効果の萬いCr－N膜に

注目した。

 本章においては，Cr－N膜の形成を行ない，成膜条侍が膜の構造，結晶構造，諸物性などに及

ぼす影響を調べると共に，それらの関連性について研究することを目的とする。

 さらに表面処理効果を最大限に引き出すCr－N膜の成膜条件を，膜組成や結晶構造，硬さなど

を総合的に判断し，見出すことを行った。

§6．2 Cr－N系膜の形成

 6．2．1．C卜N膜の物性

反応性イオンプレーティング法で形成するCr－N膜は，母材料にCrを使用するので，Crと

                   ≡；），8）
C卜Nの緒品形態に関する比較を表6．1に示す。
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表6．1CrとCr－Nの比較

CrySta1 StruCture Lattice constant Vickers hardness

一

α一Cr （Cubic） a＝2．88（人） ～900
一 ’  一  ’ ■  一 I I  ■  ■ ‘  一 1 ’  ’ 1  一 ’  ■ I  ■ 一’ ’ 一 I  一  ■ I 一 ．  一 ．  一 一 ■ 一 一 一  一 ’  ’ 一 一 一 一 一 一 I 一 一 ’ ’ 一 ． ・ ■ 一 ’ I 一 一 一 一 ・ … 一 ■ 一 一 一 ． ■ ’ 一 ・ 一 ■ ■ ． I ■ ■ 一 一 ■ ■ 一 一 ’ 一 ’ I ． I 一 ■ 一 ’ I 一 ・ 一 ． ■ ‘ ・ 一 一 ■ ■ 一

β一Cr （Hexagona1） a：2．72（阜）

c二4．42（A）

一  一 一  ． 一  一 ■  1 ’ ’  一 ’ ’ ．  ’ ■ 一  一 一 ’  ’ I  ■ ■  ■ ‘  一 一  1 ■  ■ 1 ‘  一  一 一 1 一  ■ 一 一 一 一 一 一 一■ 一  一 ‘ ・  ■ ’  一  ■ I 一  一 ’ 一 ・  一 一 ’  ’ 0  一  一  ■ 一  一 ■  一  一 ■I一一一■■■I一一一一0■■一■■一一I■■■．一一’一’’．■一■’’

Cr N（Cubic） a＝4．14（A）

一  一  I  一  一  一  ■  ■  一  一  ．  I  ■  ■  一  ■  ．  ’  一  一  一  一  一  一  ’  一  ■  I  1  I  ．  ’  ’  1  ’  ’  一  ’  ’  ．  一 ．  一  1  一  一  1  ■  0  ．  ■  1  I  ’  I  ■  ■  一  I  一  一  一  一  一  ■  ■■ ■  一  一  ■  ■  ■  一 【  一  ■  一  一  ’  一  ’  一  ’  ’  一  ’  ’  一  一  一  一  ．  一  I  ■  ■  ■  ■  1  ’  ■  一  0  I  ’  ’  ’  一  一  ’  一

β一Cr2N（Hexagona1） a＝4．78（A） 1◎00～3◎0◎

c二4．44（．A）

これから，Cr－N膜の方がCr腰より硬さの点で優っていることが分かる。

 6．2．2実験方法

 Cr－N膜の形成は，反応性高周波イオンプレーティング法を用いた。装置は第4章の図4．1と

同一のものである。

                        9）
 基板には，硬度測定用に高速度工具鋼（S K H－55），およびテスンレス板（S U S－304）

を用いた。膜の構造解析，表面観察用としてスライドガラスおよびパイレックスガラスを用いた。

 各基板の前処理は，まず脱脂を目的としたトリクレンによる超音波洗浄を2回行ない，蒸留水

で水洗した。次にアルコールと工一テルの混合液で超音波洗浄を行ない，ただちにホルダーにセ

ットした。

 Crの蒸発は電子ビームを用いて行ない，膜の蒸着速度は，水晶振動子型膜厚モニターにより

監視した。

 成膜は装置内を～10－6Torr台まで十分排気した後，Arガスを導入して高周波放電を起し，

基板のイオン衝撃を行った後に，ガスをN。またはNH。に切換えて行なった。

 主な成膜条件をまとめて表6．2に示す。
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表6．2 Cr－Nの主な成膜条件

イオン衝撃条件

A rガス圧  ：
高周波電力  ：
基板温度  ：
基板電位  ：
時    間  ：

        成

1×1013 （1rorr ）

300 （W）

300 （℃）

一100 （V）

5（分）

膜 条 僻

ガスの種類
ガ  ス 圧

基板温度
バイアス電圧

・成膜速度

N2，NH3，Ar
2，3，5，10（x10－4Torr）
RT，300，500（℃）
0，500．1000，150（V）
4， 8， 12， 16   （A／sec ）

一般にCr，Mなどの硬い金属は，薄膜化の際に大きな応力を生ずるので，成膜後室温付近

まで十分冷却した後装置より取出した。

 6．2．3成膜後の諸物性の測定

 化合物薄膜では，単一元桑による薄膜と異なり，それが持つ物性は，成膜条件に大きく依存す

ることが一般的である。従って成膜後の諸測定は，膜物性を決定する際の重要な要素となってい

・季。Cr－N膜の諸物性を次のような方法で測定した。

 繕品構造を調べる目的で，X線圃折と電子線回折を行った。これらの解析結果から腰構造や基

板に対する膜の成長方位配列などが推測できる。SEM像の観察からは，膜表面および断面構造

の粒径などが判明し，X線や電子線による回折とを組合わせることにより，膜成長の過程も概ね

   12一一5，
推定できる。

 一方，膜物性に大きく影響を与えるものに膜内のCrとNとの組成比がある。これは，オージ

               1ω
工電子分光法（AE S）により求め，その他の測定との関連付けを行なった。

 基板にHv＝900程度の硬さを持つ高速度工具鋼（S KH－55）を用いたのは，膜の硬度壱正

       17）一8）
確に測定するためで・硬度測定には・通常使用されるヴィッカース硬度計を用いれCr－N曄は

ハードコート材として注目されているため，硬度が成膜条僻中の何に一番依存するかカ千問題であ

る。

 本章ではこれら講特性を組合せながら，臓物性を検討した。
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§6．3実験結果

 6．3．1反応効果

 装置内におけるCrの蒸発粒子とN。ガスの反応効果を調べた。装置内を十分排気した後，

N。ガスを所定の圧力まで導入する。この時のN。ガス圧の選択により，Cr－N膜の成膜速度が

ある程度決定される。ここではCrの蒸発前におけるN。ガス圧を次の3点に設定した。

       ・1x1O．3Torr

       ・5x10－4Torr

       ・2x10■4Torr

 これは特別な理由は無いが，第4章における反応効果に関する実験結果と，蒸発母材料金属で

あるCrの性質を考え，反応効果が良く分かるように，ある程度経験的に考えたものである。

 実験は，イオンプレーティング中のCr－N膜の成膜速度（deposi亡i㎝rate）と，変化するN。

ガス圧を，ペニング真空計にて測定した。実験パラメーターは高周波電力をとった。

えられた結果を図6．1に示す。
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 Crを未だ蒸発しない時のN。ガス圧は，高周波の放電が起こると，僅かではあるが減少して

いる。これは，放電が起こるとN。ガス分子が励起したり，イオンになったりするため，圧力計

のセンサー部分に印加されている．直流電圧に影響を与えるためと思われる。Crの蒸発が始まる

といずれの場合もN・ガス圧は減少し，ある成膜速度になるまでガス圧は減少す乱適度な成膜

速度に達すると。それ以上式膜速度が上ってもガス圧変化は全く無くなる。

 このような現象は，高周波電力が異なっても同様であるが，実験全体から次のことが明らかに

なった。

  ω：Crの蒸発前に設定したN。ガス圧が異なっていても，成腹中の高周波電力が高い方が，

    Crの蒸発と．ともにN。ガス圧の減少する割合が大きく，そのN2ガス圧がプ走に

    なる時の成膜速度が大きい。

  12）：Crの譲発前に設定したN2ガス圧が高い方が，Crの蒸発とともにN2ガス圧の

    減少する割合は緩慢であるが，N。ガス圧が一定になる時の成膜速度は高くとれる。

 以上の結果から，Crの蒸発に弾なって膜形成が始まり，成膜速度の上昇と共に装置内に導入一

されているN。ガス圧が減少することは，励起またはイオン化したN2ガス分子とCr蒸気が化

学反応を起しているためと考えられる。N。ガス圧の減少を示さない所では，化学反応が飽和し，

CrとNの組成比のバランスが崩れ，Cr過剰な膜形成が行なわれているものと考えられる。

 6．3．2 X線回折と電子線回折による結晶構造解析

                              19，20，          21）22，
 ガラス基板上にえられたCr－N膜の結晶構造を調べるため，X線回折と反射電子線回折（R H

EED）を行ない，えられたパターンを解析した。

前項の反応効果の実験結果から主に成膜速度と，反応中のガス圧をパラメr夕一とした。

ω X線画折による結晶構造解析

 Cr蒸発前のN。ガス圧を3x10－4Torrに保ち，Crの蒸発量を調整し成膜速度を変化し

て成膜した試料のX線回折図形を図6．2に示す。

 また成膜速度を8A／secと一定にし，Cr蒸発前に設定したN生ガス圧を変化して成膜し

た試料のX線回折図形を図6．3に示す。
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N。ガス庄一定で成膜速度が遅い場合は，CrとN。ガスとが十分反応するため，現れる構造

はβ一Cr．N，CrNが主である。成膜速度が早くなるに従い，CrN構造は無くなりCrが

現れる。成膜速度が16A／sec程度にな魚と，もはやβ一Cr．Nのピークは低くなり大部分は

Crのピークに代わる。

 全体的に観察すると，成膜速度が速くなるにしたがい，Cr－N膜の構造は，Cr N→

β一Cr．N→Crへと移行することが顕著に現れており，この条件下では，概ね10A／s㏄程

度以上の成膜速度でCr過剰な膜が出来る。

 ガス圧を変化して成膜した試料のX線回折図形からは，次のような結果がえられた。

 高いN・ガス圧においては，CrN，β一Cr・Nの回折ビークのみが観測され，Crの回折

ピークは現われない。N。ガス圧が低くなるに従い，CrNの回折ピークが無くなり，同時に

β一Cr．Nの回折ピークが減少して行く。代わりにCrの回折ピークが現われ，強くなってく

る。

 これらの結果から，成膜速度がほぼ一定の場合でも，反応時におけるN。ガス圧により，え

られた膜の結晶構造が変化して行くことが判明した。

（2）電子線回折による結晶構造解析

  反応効果と結晶構造との関連を調べる目的でRHEEDによる観察を行った。

 成膜条件はN・ガス圧1x10－3Torr，基板温度300℃とし，成膜速度を変化させた。

 参考のため膜の表面と断面のSEM写真もRHEEDバターンに付けて図6．4に示した。
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 RHEEDパターンの解析の結果は，成膜速度が遅い場合は反応が十分行なわれ，CrとN原

子の割合が1：1のCrNの膜が形成されるが，成膜速度の上昇と共にβ一Cr．N，Crの腰が

形成されていることを示す。

 16A／s㏄．程度の膜では，Crとβ一Cr．N構造が混在するCr－N膜が見られ，CrとNとの

反応は不十分である。この傾向は，X線回折の結果と全く同様である。S EM像からは，成膜速

度の上昇に伴い膜表面に現われる凹凸が大きくなりつつあることが観測され，膜内の結晶粒界も

大きくなっていることが観測された。

 6．3．3基板電位効果

                       23）24）
 イオンプレーティングの特長に，基板電位の影響がある。これは，基板に負電位を印加するこ

とにより、イオン化粒子に運動エネルギーを与えることができる。したがって墓繍こ対する付着

強度は向上すると思われるが，反面大きな運動エネルギーを有する粒子によるスパッター現象も大

                  25，
きくなり，成膜過程に種々の影響が表われる。成腹中の基板電位をパラメーターとして，えられ

試料のX線回折を行なった結果と同一試料のS耳M像とRHEEDパターンを図6．5に示す。
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 基板電位効果は，Cr－N膜の結晶構造と方位配列を表わす結晶面に見られる。

 ここでは，X線回折図形の2θ＝50度より高角度側では，ほとんど変化は観測できない。

 よって2θ＝40度～50度の間に現われるβ一Cr．N（111）とCr（110）の2つの面から一の現象に

ついて考える。

 A S TMカードによれば，2θとミラー指数の関係は次のようになっている。

（hk1） d（人） 2θ／de9

β一Cr．N （111） 2．10 43．0
一  1  ■  I  一  ’  ■  ’  一  一  一  一  一  ’  一  一  ■ 一  一  ’  一  一  ■  I  一  一  I  ■  L  一  ‘  一  ’  ’ 一   ’   ’  一  ’   ■  ’  一   一  ’   ’    一   一  一  一  ■   ■ 一  ．  一  一  一  一  ・  一  一  ’  ’  ■一  ■  ’  ’  一  ’

Cr （u0） 2．04 44．4

（Cu：Kα一，λ＝1．5405A）

 図6．5の回折図形から，基板電位を負側に高くして行くと，C卜N膜の主たる配向面が，

β一Cr2N（111）からCr（110）へと変化し，一1500Vにおいては，Cr（110）の方が萬く現わ

れている。これは基板電位が O Vの時に比較しで，イオン化されたCr粒子が，基板の負電

位により運動エネルギー壱えて，より多く付着することと，逆にN。ガス分子が基板表面をスパ

ッターする度合が高くなり，結晶の配向怪を弱くしているものと思われる。

 したがって結果的には基板上での化学反応効果は，Cr過剰になる傾向が見られる。これは

Cr（110）のピークが，基板電位が0V，一50C V では現われず，一1000y 附近から確

認できることからもわかる。

 一方，β一Cr．N（111）ピークは基板電位が0V において，すでにASTMカードに示さ

れている2θの位置より，高角度側に0．5度程度のずれが見られるが，基板電位の上昇と共に低

角度側に移行して行き，一1000V ではASTMカードの値と一致している。このことは，

                          2ω
β一Cr．N（111）面の面間隔が小さくなっていると推定できる。面間隔の大小は，一般に薄膜の

     一5），2〒一Z9，
内部応力と関連しており，Cr－N膜での小さい面間隔は引張り応力が強く発生していることと対

応し，基板電位の上昇と共に応力が弱くなっていくことが予想される。

 SME像からは，負に印加した基板電位の上昇と共に膜表面の粒界が明確になり，表面が荒れ

てくることが分る。

 このように基板電位効果は，主に反応性，膜の内部応力，表面状態に影響をあたえることが判

明した。
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 6．3．4膜の硬さと成膜速度

 Cr－N膜の硬さの測定結果から成膜条件と硬さの関係を調べた。薄膜であることを考慮して，

硬度計の荷重ば 5・1α259を用いれ三ごてHv＝1000程度と仮定すると・使用荷重に対す

る膜厚と圧痕の深さの比h／x（h：膜厚，X：圧痕の深さ）は，各々6．2，4．4，2．8になり，

圧痕の巾は3．0，4．3，6．8μm程度になるので，光学頭徴鏡では観測不可能となる。したがっ

て圧痕は全てS EMを使って観測した。

 基板には高速度工具鋼（S KH－55，50g荷重にてHv賞800程度のもの）を使用し，荷重

10gの時にえられた結果を図6．6に示す。
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図6．6硬さと成膜速度
   基板温度 ：300℃
   高周波電力 ：300W
   荷   重 ： 10g
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 硬度測定は，1試料について5点の硬度を測定し，その平均を求めた。グラフ上の全ての各点

・は平均値がプロットしてある。

 いずれの条件においても・成膜速度が連子なると・硬度が落ちてく乱これは・反亭効果の実

験を参考にすれば，成膜速度が遠くなるにしたがい，N2ガスとの反応効果が薄れることから，

Cr過剰な腰になっていることと対応する。

 6．3．5膜の組成と特性

 化合物薄膜では，膜の組成が色々な特性を左右するので，成膜した試料の組成をオージェ電子

           Iω，30）
分光法（AES）によ，り調べた。高いN2ガス圧申で遅い成膜速度の条件下で作成した膜と，低

いN。ガス中で速い成膜速度の条件下で作成した膜のAE Sスペクトルを，図6．7に示す。

（1穴1δ㌦・・．∬ス1。。。〕

阯
’0

＼z
一

  NC  一4          ■
（2州0 1brr．14．1A’sec）

し200        400        600

   E－ectron e11er9ソ（eV，

800

図6．7オージェスペクトル

オージェスペクトルの測定は，膜の極く表面をArイオン（3KeV）でスパッタエッチング

した後に測定した。

図からCr，Nの他にカーボン（C）が僅か検出されている。このCはArイオンによる深さ

一m



方向のエッチングを行ないながら測定したところ，微少量ではあるが，一定量が検出されている

事実から，排気系に使用した拡散ポンプの油が一部分解して，膜内に混入したものと考えられる。

 図6．8は，反応ガスにN。とNH・を用いた結果を示してある。いずれの条件下でも成膜速度

が速くなるに従い，膜のCr含有量が多くなる傾向が見受けられる。成膜速度が速い状態は，N2

ガスとの反応もあるが，Crの蒸発量も多くなるため，膜はCr過剰になる。ま光NH3ガスを

使用した場合，成膜速度が遠くできる。これはN。ガスに比べ，N原子に解離するエネルギーが

少なくてすむ．ため，Cr蒸気との化学反応がより進むためと思われる。

 図6．9は，N2ガスを用いたときの膜内のCr含有量と硬度の関係を示したものである。この

結果からは，Cr含有量が多い膜は1000㎏／㎜z前後の硬さを示すが，Cr含有量が徐々に少

なくなるに従って，硬さが増加している。2000㎏／㎜2 前後の硬さを示す膜のCr含有量は，

概ね65％～85％程度であることが判明した。これら同一試料のR H EEDによる解析の結果を，

図6．9に対応させると，硬度の高い膜はβ一Cr2NとCr Nの混在したものであった。

 従ってC卜N系の硬い膜は，Cr含有量が65％～85％程度で，結晶構造は主にβ一Cr・Nであ・

ることが望ましいことが明らカ・になった。

 6．3．6膜構造と結晶構造

 種々の成膜条件による膜構造を，SEM像から推定すると共に，RHEEDパターンからの解

析により結晶構造を求め，各々の関連性を検討した。N2ガス中でえられた膜のSEM像とRH

EEDバターンを図6．10に示し，合わせて各写真の下部にRHEEDパターンから求めた結晶

構造とビッカース硬度を示してある。
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 成腰条件は，N。ガス圧と成膜速度をとってある。S EM像からは，いずれのガス圧でも成膜

速度が速くなるに従い，膜面の凹凸が鮮明になり荒れてくるのが分る。またこの傾向は岡一式膜

速度内では，ガス圧の低い方に見られる。結晶構造はガス圧が高く成膜速度の遅い領域では

CrNとβ一ρr．Nの混在が認められ，低いガス圧で成膜速度の速い領域ではβ一Cr．NとCr

の混在が認められる。これらの傾向は，N。ガス圧とCrの義発量との関係から，成腹中の化学

反応が制御可能なことを表わしている。

 ビッカース硬度計による数値的硬さと膜の穣造は，実験範囲内の諸条件から判定すると，

Hexag？na1構造を持？β一Cr2N机一番硬いことが明らかになった。この精巣は，β一Cr2N

侵入型固溶体（interSt｛tia1SOlid SO1uti㎝）を形成し，六方最密格子型の八面体構造になる

       31）
ためと考えられる。

 またCr－N膜が持つCrN（㎝bic）とβ一Cr．N（he蝸g㎝a1）の2つの相は，成腹中のガス圧

と成膜速度により決まる。X線回折とRHEE Dの解析結果から領域を求めると図6．11のよう

 32，
になる。高いN。ガス圧範囲では成膜速度の増加と共に，CrNのみ現われる領域から，CrN

とβ一Cr2Nの混在が現われる領域へと移る。低いN2ガス圧範囲では，成膜速度あ増加と共に，

β一Cr2Nのみ現われる領域から，β一Cr．NとCrの漉在が見られる領域へ移り，さらにCr

のみ現われる領域へと移行する。領域の境剃ま明確なものではなく，他の要素により多少変動友一

る。

 以上のごとく，本実験では，反応性ガス圧と成膜速度を各々制御することにより，CトN膜の

物性壱ある程度制御できること。を明らかにした。
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§6．4結  言

 反応性高周波イオンプレーティング法を用いて，表面処理を目的とした硬質膜の一種であ

るCr－N膜の形成を行なった。

 実験では，一CrとNとの化学反応を利用した成膜法であるため，反応効果をX線回折と電子線

回折により検討した。Cr－N膜は二つの結晶構造を持つため，回折図形に現われる回折線ピーク

に，ASTMカードから求めたミラー指数を付けることにより，構造判定と反応効果を論じ，ま

た膜の結晶構造とS EM像の観察から膜構造を判定した。反応に影響をおよぼす成膜条件の要素

は，反応ガス圧と，Crの蒸発量にほぼ比例する成膜速度にある事実を見出した。この二つの要

素を制御することにより，Cr－N膜の組成が制御でき，それに付随する膜の諸物性も変わってく

るこ・とを明らかにした。

 また成腹中，基板に印加する負電位によりX線回折によるピーク位置がシフトすることから，

CrとN原子の結合状態における結晶の面間隔が変化することが分り，従って膜の内部応力を判

定できることが明らかになった。

 Cr－N膜の硬さはビッカース硬度計で測定し，組成はAE Sから求めた。一

 硬さと組成の関係を実験データーから求めると，比較的硬い膜はCrの含有量が65～85％

程度であることが明らかになった臼

 多くの実験データーから，各々の関連性を追求すると，Cr－N膜としてまず重要なことは，結

晶構造を判定することにあると思われる。Cr－N膜が持つ二つの結晶構造が，色々な成膜条

件の選択により決定されることが判明し，一般に応用されるべきCr－N膜の物性を考慮すると，

β一Cr．N（hexag㎝a1）の結晶構造を有する膜が最適であることを明らかにした。
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第7章 反応性高周波イ才シプレ円ティングによる

Fe－N系磁性薄膜の形成

§7．1緒    言

 磁性薄膜に関する研究は，かなり古くから多くの研究者により行われており，その文献数は膨

                            1）
大である。色々の磁性薄膜の研究が行われる申で，1955年Boi1sはFe－Nを主体としたパーマロ

イの蒸着膜が磁化反転ができることから，メモリー素子への可能性を示した。その後磁気薄膜は，

                            2）
主に高速コンピュータメモリの方向へ向けて研究が行われている。

                        3）一5）
 磁性薄膜の素材として取上げられた物質は，Fe，Ni，Coの金属強磁性三元素と各々の合金や，

                      6，7〕                        8■，9）
通常バルク状で磁性体材料として存在するパーマロイ，各種フェライト，Fe－0。系なども種々

                        一〇，H）
の方法で薄膜化され研究されている。その他にはCo－Cr膜，ガーネット膜などが研究の対象に

なっている。このように非常に多くの種類の磁性膜が研究されている中で，Fe－N系の磁性膜に

関する研究は，他の磁性膜の研究に比べると遅い。

                  11；，一3）
 Fe－N系の薄膜化は量Kim舳d Takahashiにより始められた。窒素雰囲気中でFeを蒸発さ

せることによりFe－N系の磁性腺をえて，構造と磁気特性の関連性を詳しく調べている。それに

                        14）一1＾）
よれぱ，Jackにより詳しく調べられたFe－N系の相図と同様に，FeとNの混合比により，色

々の相の磁性薄膜がえられることが可能になれば，バルクと同様な磁気特性がえられることを示

唆．し，さらにFe－N系磁性薄膜の中でα一Feより大きな磁気モーメントを持つα一Fe1．N。（bct）

を見出し，高い飽和磁気を持つ材料として指摘した。その後電子線回折による解析や飽和磁化

                                   一17）
（Ms）の測定からα一Fe1．N。は，単位胞としてF88Nを持つことを明かにした。

 このようにFe－N系の薄膜は，組成比や結晶構造を制御することにより，磁気材料として実用

化できると期待されている。

 本章においては，磁性薄膜としてのFe－N系薄膜を形成することと，数ある結晶構造と成膜条

件との関連性を調べるのを目的とする。

 さらに主な条件下でえられた膜の磁気特性の測定も行ない，合わせて比較検討を行なった。

§7．2 Fe－N系金属の物性

 7．2．1 Fe－N系金属の相図と生成法

                                   一3－15｝
 Fe－N系磁性材料は，Fe－C系と同様の侵入型化合物を作る系として知られている。

 これは比較的大きなFe原子の格子間に小さなN原子が入り込んだ型をしている。
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Jackにより明らかにされたFe－N系の相図を図7．1に示す。

基本的には，Fe原子の申にN原子が固

溶すると考える。一般にFeは常温で

はα相（b c c）が安定で，その中にNは

O．1村％以下（600℃の場合）しか固溶さ

れない。それ以上にNが固溶した場合には

γ一Fe4N（f c c），ε一FeRN

くh cp，2くx≦3），ξ一Fe2N

（orthorh㎝bic）の構造をとり，これらも

       18）
常温で安定である。また準安定相として，

α一Fe1．N。（b c t）や窒素オーステナ

イト，マルテンサイト木目， 3〈xく4．8に

            19，20｝
おいてポFexN相が存在する。

 Feの窒化物を得る一般的な方法は，ア

．800

700

 600

σ

幽500
．担

 400

300

  γ γ十ε
  fCg
α十γ
    γ十γ‘
      γ一十ε

α

bcc

α十γI

：α‘’

l andl

；α．1

＼

ツーγ‘十ε

C

1          7

ε

Cph

＼．、ζ

     orthorh．

    ’ε十ζ
9   11 ’

  5       15      25      35     45

室素擾度｛上段は巫冊％．下段は鉄原子100州に対する窒素原子鋤

図7．工一Fe－N系金属の相図

                                     21）
ンモニアと水素との混合気体中で，鉄や酸化鉄を加熱するアンモニア窒化法である。この方法

では

           2NH3＋2xFe→ 2Fe■N＋3H2

           2Fex N一→2xFe＋N2

のような化学反応が同時」に進み，第一の反応においてFeとFe．N間のN原子の拡散速度が欄

隈され，第二の反応の増加により，N量の平衡値が定まる。反応温度を350℃～450℃の間に保・

ち，NH。とH。のガス分子比を変化させることにより，Fe．NからFe．Nまでの常温で安定な

窒化物を作ることができる。

 図7．1の相図によれば，590℃以上において高温相が存在し，この領域から急冷すれば常温で

準安定相がえられることを示している。700℃から急冷することにより窒素オーステナイト相

（f c c）とマルテンサイト相（b c c）が生成できるが，これらはそれぞれf c c，b c c構

                        20）
造のFe中に，N原子がランダムに侵入した物質である。Jackは，このマルテンサイト相を120

℃～160℃で熱処理することにより，N原子が規則的に配列した”一Fe“N。が生成できること
      一5）                                      12，        22， 23）

を報告している。この準安定相は，窒素雰囲気中での蒸着やスパッターにより成膜した中にも存

在することが確かめられているが，多くの場合，多相の混合物として現われ，α一Fe16N。の単

相ではえられていない。
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 7．2．2 Fe－N系金属の結晶構造と磁気特性

 Jackにより調べられた相図がFe－N系金属の諸性質を考える上で，最も基本になっている。

Fe－N系に現われる各相の結晶構造は次のよう．なものが存在する。

（1） α一Fe16N2

  準安定柏として現われるこの化合物は，b c c構造

 を母体にしたb c t緒品構造を有する。b c t構造は，

 b c c構造のFe原子が存在する体心の位置に，規則

 的にN原子が入り込んだ形となっている。 （図7．21a〕）

  準安定相であるため，バルクでこの相のみがえられ

 ることはほとんどなく，他の相と混合相でえられるこ

    13，
 とが多い。高橋によればこの相のFeは，一原子あた

 り2．9±0．2μ露の磁気モーメントを持つことが指摘

   コ2）
 された。この理由は，格子定数の伸びによる原子間距

 雛の変化が単位体積当りのN原子数によるものと考え

     1τ）
 られている。

    （‘（（   ．

、r

1幸擦

（a）

叫“

FeI．  FeIl

    ｛b）

② γ一Fe4N

  γ．Fe．NはFeのf c c構造の体心位置にN原子

                    20）
 が侵入したペロブスカイト型構造を示している。 （図

                                （C）
 7．2（b））

                          図7．2 Fe－N系金属の相図
  この相は常温で安定であり，構造や磁気特性につい   la）α一Fe一。N。（b c t構造）
         24．27）               （b）γ一Fe4N  （bc c構造）
 ては，多くの研究がある。常温における磁化は，Fe   lc）ε一Fe．N （2くx≦3，
                                 hexag㎝a1構造）
 よりやや小さく，磁気構造については，Frazerの申

              24）
 性子線回折による報告がある。それによれば，b c c構造の隅にあるFe原子（Fe I）は

 約3μB，面心位置のFe原子（FeI）は約2μ扇の磁気モーメントを持つことが明らか

 になり，Fe IとFe皿の存在比は1：3でFe．Nあたりの平均磁気モーメントは，8．86μ田

 であることが分った。この二種類のFe位置における磁気モーメントの差は，メスバウワー

              28）
 効果の測定からも明らかである。
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③ ε一F販N（2くx≦3）

  室化がさらに進むと，ε相となり六方晶型のFe－Nが現われる。（図7．五1c））

  図では六方格子の中に6個のN原子が侵入している位置を示してあり，各々が〔001〕軸

 に垂直な屑を作っている。この配置でFe3Nは，図中の各侵入面にN原子が一個づつ入った

 状態（侵入位置の1／3がN原子で占められている）であり，Fe．Nでは一層ごとに1／3と

                                     29，      30）
 2／3がN原子によって占められていることになる。ε相の磁気特性は，MekataやCh㎝ら

 により調べられているが，飽和磁化も他のFe－N系のものより低い。

以上簡単に調べた結晶構造と磁気特性の関係をまとめると，膜中のN原子とFe原子の此によ

り構造と特性に関連性がもたれ，N原子の侵入する割合が多くなる程，Fe．原子の磁気モーメン

                                   13｝
トが小さくなり，飽和磁化も小さくなる。これをまとめたものを図7．3に示す。

図より明らかな如

く，Fe－N系金属の

相ならびに結晶構造

と，磁気特性の関係

から，Feより良好

な磁気特性を持つ

Fe8Nの存在が明ら

かになるが，この相

のみを薄膜で形成す

るのは非常に難しい

と思われ，他の相と

の混在が十分ありう

る。
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Fe－N系金属の構造と磁気特性

§7．3実験方法

 7．3．1実験装置および方法

 Fe－N薄膜の形成には，前章と同様の反応性高周波イオンプレーティング装置を用いた。前章

と異なり蒸発源にはジェムランるつぼ（日本パックスメタル（株）製）を用いた。これは溶融し

たFeがるつぽ材へ拡散し，るつぼを破壊するのを防ぐために，通常のアルミナるつぽの内側に，
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ポット状のアルミナるつぼが組み込まれ，二重になっているものである。

 基板にはスライドガラス，ポリイミドフィル牛を使用し，電子顕微鏡用サンプルとして空気中

努開した岩塩の（100）面を用いた。

 Feの母材は99．99のパウダー状のものを使用した。

 反応ガスは，N2，NH3を使用した。

 主な成膜条件を表7．1に示す。個々の成膜条件は，この表の中の条件壱組み合わせて行った。

この他に斜め蒸着効果を見るため，蒸着粒子の入射角を30度から7◎度まで変化させながら実験を

行った。

              表7．1」Fe－Nの主な成膜条俳

N2ガス使用 NH。ガス使用

3×10－4 ， 5×10L4 3×10－4 ， 5x10－4

ガス圧（Torr）
7x10－4 ， 1x10－3 1×10－3  ， 5×10－3

高周波電力（W） 100 ， 200 ， 300 ， 400 100 ， 200 ，．300 ， 400

0， 一600，
基板電位（V） 0 ，一100

一800，一1000
ホT，1。。，。。，

RT，150，200，
基板温度（℃）

250，300 250，300

膜  厚（五） 特別な条件のもの以外は，概ね5000Aに設定

 えられた膜の構造解析は，主としてX線回折，電子線回折により行った。これは回折結果から

面指数を求めるのが一番容易であるためと、結晶構造解析が同時に行えるからである。

§7．4実験結果と検討

                   31，
 7．4．1 N2ガス中で形成されたFe－N膜

ω FeとN。の反応効果

   他の化合物薄膜同様に，まず蒸発金属Feと反応性ガスN。の反応効果を調べた。電子ビ

  ーム蒸発源を用いたCr－N膜の場合と異なり，Feの蒸発速度はやや遅く，蒸発したFeと

  の反応によるN。ガス圧低下は，ほとんど認められなかった。これはCrとFe原子の物性

一115



（2）

      33）
の違いと思われる。したがって反応効果は，えられた膜のX線画折図形の解析を行ない推定

した。

 高周波電力を400W 一定とし，成腹中のN。ガス圧を変化させて室温のガラス基板上に

成膜した試料のX線回折図形を，図7．4に示す。

 いずれの膜もN。プラズマ中での形成においては，安定相であるγ一Fe．N（f c c）構

造の回折線が見られ，N。との反応により窒化膜

                                    ｛、・，I螂．‘一冊
の形成が行われたことを示している。                  舳’’

 N。ガス圧の低い場合（3×10■4Torr，         ．、．㈱
                              伽。－
5×10’4Torr）一 ﾉは，未反応のα一Fe（110），               脇

（200）の回折線も同時に観測されており，膜は
                            ’o      酌      的      ”

グFe4Nとα一Feが混在していることを示し
                                    ～。15■lO．‘一〇π
ている。しかしN2ガス圧が高くなると（7×T0’4
                              禍
丁・… 1x10■3T…）これらルF・の回折 2
                               一比‘”             ‘F．線は全く消え，全てγ一Fe．Nの（111），（200），  ＼     ㈹     ㈹

（220）面の回折線が現われる。特にN2ガス圧が
                         引  ω  ・  。・  ・
                         ご
1x10－3Torrの場合には，γ一Fe．N（111）の   ω
                         1＝1      P一・績蜥‘
                         ○強い回折線が現われ，室温のガラス基板上でも成  一
                         仁   ．鮒

膜条件によっては強い配向を示す膜がえられてい        鮒

                                       射
ることを示している。

 これらのことから，高周波電力が400－W 一     ω  。  ㎝  ，。

定の場合，N。ガス圧が高くなるにしたがって
                                    ～・■1－10II一州
                                     ㎞o l“                            lF■’はトFe・Nへの反応効果が現われていることがわかっ    ‘Ill】

た。

 基板温度効果
                               鮒

 洗浄したガラス基板にFe－N膜壷形成する際の，     ω一 醐   ・。  ”

基板温度効果を調べた。図7．5に基板温度を150         2θ∫dさg

℃，200℃，250℃，300℃と変化して成膜した
                        図7．4 N。ガス圧の変化により
Fe－N膜のX線回折図形を示す。150℃の場合に     えられた膜のX線回折図形
                          ・高周波電力 ： 400W
は，γ一Fe．Nの（111），（101），（200）面が現れて   ・基板電位 ：一1000V
                          。基板温度 ：室温
いる。
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図7．5基板温度変化によりえられた
   膜のX線回折図形
  oN2ガス圧 ： 1×10－3Torr
  ・高周波電力 ： 200W
  。基板電位 ： 0V

図7．6高周波電力変化によりえられた
   膜のX線回折図形
  oN2ガス圧 ： 1×10－3Torr
  。基板電位 ： 一1000V
  。基板温度 ：200℃
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 200℃および250℃の基板温度では，γ一Fe．Nの（111），（200），（220）面が現れ，窒化が

進んでいることが理解できる。しかしながら基板温度が300℃で形成された膜は，窒化膜と

しての回折鱗が全く現れずαFeの（110），（200）面の2つだけの回折線が見られるにす

ぎない。よって基板温度300℃で成膜された試料は，窒化が進行しにくくなることが判明し

た。以上の実験範囲内ではγ一Fe．Nを形成する条僻として，基板温度は200℃～250℃の

間にあることがわかった。

（3）萬周波電力と拳板電位効果

  図7．6に基板電位を山1㏄0V に保ち，高周波電力壱 100Wから400Wまで変

 化して合成したFe－N膜のX線回折図形を示す。一島局波電力が100W から 300Wま

 では，電力の上昇と共にγ一Fe．Nの（200）面の配向が進み，400Wではγ一Fe．N（200）

 面を示すピークは逆に小さくなり，200W．，300W の場合よりも結晶面の配向は悪い。

 これは高い高岡波電力の場合・蒸発粒子並びにN・ガス分子のイオン化が進み・それらの粒

 子が付着と同時に成腹中の膜表面を衝撃するために，特定方位への繕品成長が抑制されるも

 のと思われる。

  一方ここで注目したいのは，一1000V 印加した基板電位の影響である。前項②の実験

 結果の高周波電力200WのFe－N膜のX線画折図形と比較すると基板電位を印加したこと

 により，γ一Fe4Nの（111）面の配向が弱くなり，（200）面の配向性が強くなっていることが

 わかる。f c c構造を有するグFe．Nの。軸が基板面に対し垂直に配向することを意味し

 ており，基板電位の影響は，基板面に対し膜の結晶方位を垂直に配向させる効果があること

 が分った。
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                   32，
7．4．2 NH3ガス中で形成されたFe－N膜

（1）FeとNH3の反応効果

  N2ガスでの成膜と同様にFeと

 NH3の反応効果を調べた。成腹中，

 圧力計に現われる減圧作用は，N2

 ガスを用いた場合と同様ほとんど変

 化は見られなかった。

  成膜時のNH3ガス圧を変化させ

 てえられた試料のX線回折図形を図

 7．7に示す。

 成膜時のNH3ガス圧が，

5×10－3Torr，1x10－3Torrの

比較的高い圧力申で成膜された

Fe－N膜は，γ一Fe4N（200）面のピ

ークの他に，ε一Fe3N（hexagona1）と

Fe2N（or曲。rh㎝bic）の各々（002），

（101）面の位置に相当する回折線が

観測されるが，窒化鉄の相図から考

えれば，安定なε一Fe．Nの（002），

（101）面の可能性が強い。

 さらにNH3ガス圧を7x10－4

Torr，3x10－4Torrと低圧に保

ち形成した膜は，γ一Fe．Nの（111），

（200），（220）の各面が観測される。

一番N H。ガス圧の低い条件で得

られた膜には，僅かではあるが

α一Fe（110）面に相当する回折線

も現われている。これらのことから，

NH3ガスプラズマ中の条件下で膜

2
＼

＞
｝
ω
1＝

⑭

一‘＝

図7．7
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NH3ガス圧の変化によりえられた膜
のX線回折図形
。高周波電力 ：200W
。基板電位 ： 0V
。基板温度 ：200℃
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形成が行われた場合，N原子がFe原子申へ侵入しやすく，この成膜条件がε一Fe．Nを作る

のに適合したものと思われる。

12）高周波電力効果

  図7．8に高周波電力を変えて，

 成膜した試料のX線画折図形を示

 す。

 Fe－N反応効果は電力が100W

 でも十分現われており，いずれの

 試料もγ一Fe．N（111），（200）面

 のみが観測される。電力が100W

 から300Wまでは，電力の上昇

 と共にX線の回折線強度は強くな

 るが，400Wにおいては回折線

 強度が弱くなっており，結晶面の

 特定方向への配向が抑制される繕

 果になった。これはNH。ガス分

 子や蒸発したFe原子のイオン化

 や励起状態が他の場合より強くな

 り，成膜申に膜表面をスパッター

 する作用が，より強くなったもの

 と考えられる。
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図7．8 高周波電力変化によりえられた膜の

X線回折図形
。NH3ガス圧
。基板電位
。基板温度

：

：
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3x10■4Tom
O V
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（3〕基板電位効果

  NH。ガス圧3×10－4Torr一定にし

 て，基板の電位を 0V，一600V，

 一800V，一1000V と変えて成膜を

 打つだ。

  X線回折を行ない基板電位効果を調ぺ

 た。えられた試料のX線回折図形を図7

 ．9に示す。

  基板電位を印加しない時は，γ一Fe4N

 （111），（200）面の回折線が観測される

 が，基板へ印加した負電位の上昇と共に

 γ一Fe．N（111）面の回折碑が消え，

 γ一Fe．N（200）面の鋭い回折線のみが

 現われ，f c c構造を持った結晶性の良

 い膜が形成されていることを示している。

 これらの膜のSEM像とRHEEDパタ

 ーンを図7．10に示す。

  X線回折図形と対応させて観測すると，

 基板へ印加した負電位の上昇と共に，膜

 表面がやや滑らかになるようである。

 R H EE Dパターンからは，基板電位が

 一．1000V の膜では，スポットが現わ

 れ，γ一Fe4N（200）面への配向が強く，

 非常に結晶性の良い膜がえられているこ

 とを示している。

  以上のことから負の基板電位が，膜

 の結晶構造ならびに成長方位配列に大

 きく影響をおよぽしていることが判明

 した。
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図7．9基板電位の変化によりえられた
    膜のX線回折図形
    oNH3ガス圧 ： 3x10－4Torr
    ○高周波電力 ：200W
    ○基板温度 ：200℃
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・NH。ガ」ス圧 ： 3×10山4Torr
○萬周波電力  ：  200－W

○基板温度： 200℃



7．4．3膜構造におよぼす基板の影響

 本実験では通常のガラス基板の他に，耐熱性の高いポリイミドフィルムをも使用した。

  これは軟化温度が450℃程度にあり高い耐熱性を持っている。

 反応ガスとしてN。およびNH。を使用し，他の成膜条件は全く同一にして試料を作製し，

基板の違いによる膜構造をX線回折とRHEEDにより調べた。その結果を図7．11，図7．12

に示す。

 N。ガス圧中で成膜した試料の内，ガラス基板上でえられた膜は，X線回折，R HEEl〕

共にグFe．Nあ（111），（200），（220）面が観測され，f c c構造を持ったγ一Fe．Nであ

ることを示している。一方ポリイミドフィルム上にえられた膜は，Fe．Nの（100），（101），

（102），（110）の各面が現われ，γ一Fe・Nはわずかに（200）面の弱い回折線が見られるの

みである。

 NH3ガス中で成膜した試料は，ガラス基板，ポリイミドフィルム上でいずれも

γ一Fe．Nの（111），（200），（220）面を示しており，X線回折，RHEED共に両者全く

同じ結果である。

 以上のことから，N2ガス中でポリイミドフィルム上に成膜したFe－N膜のみ，

 ε一Fe3Nのh c p構造を持つ膜がえられ，その他の条傑ではγ一Fe4Nのf c c穣造の膜

であることが判明した。

 ポリイミドフィルム面上に現われたε一Fe3Nは，図7．1の柏図からτ十εの混合相と思

われる。これは，N2ガス中では

         4Fe斗1／2N2川→ Fe4N

のような反応形態をとるため，同一式膜条件でも基板表面層の諸条件により，Fe原子の吸
33）

着や膜の成長過程に違いが出るものと推定される。

 7．4．4 Fe－N膜の磁気持憧

 本実験において，種々の成膜条件下でえられたFe－N膜の代表的な試料を選択し，その膜の磁

気特性（主にB－Hループ）を測定した。測定には，ガラス基板とポリイミドフィルム上にえら

れた膜を，各々基板のまま用い，全ての試料は6㎜x6㎜の寸法に切断したものを使用した。

 測定装置は振動試料型（V SM－3S，東英工業製）を用いた。

一123一



2
＼

、
｝
ω

⊆
⑭

一
仁

附

   Sub51一＾1●     Glass
fFo小   R08di冊G85 M
｛200〕

2
＼

     ＞     一
     ω
     1＝     o
－F馳N      －
1220〕     1＝

40      50      60      70

瀞

Fo］N
OOl〕   S・b・一舳
    Readi冊G85

Polソimid8F㎞
M

作。‘N

1200〕    FoヨN     F酬
    O02〕     ｛l1O〕

40     50      60     70

2θ’deg 2θ’deg

㈱
（200）

（111）

㈱
（102）

（101）

（100）

7用州
（200）

G1ass基板 ポリイミドフィルム
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 （11N・ガス中で形成された蹟の磁気特性

 ガラス基板，ポリイミドフ

ィノレム共に200℃に保った基

板上に，N2ガス中でFe－N

膜を形成したものの磁気持牲

を測定した。一

 各々の膜の穣造は，先のX

線回折ならびにR HE E Dか

ら，ガラス基板上の膜は

トFe．Nのf c c構造壱持

ち，ポリイミドフィルム上の

膜はε一Fe3Nのh c p構造

を持ったものであることが判

明している。えられた磁気特

性の結果を図7．13に示す。こ

の条件下でえられた膜は，ガ

ラス基板上にえられた膜の方

が，残留磁化（Br），飽和磁

化（Ms）共に大きいが保持カ

（Hc）は小さくなっている。

ポリイミドフィルム上ではこ

の現象は逆になっている。

      一2）
 高橋らの研究によると，

Fe－N膜の磁気特性は膜のも

つ結晶構造により決定され，

Fe．N（f c c構造）の方が

Fe3N（h c p構造）より
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図7．13 N2ガス中でえられたFe－N膜の磁気特性
。N2ガス圧
。基板電位
。基板温度

：

：

：

1×10■3Torr
－1000V
200℃

Msが大きいと報告しており，本結果もこれに一致する。

 1x王0－3TorrのN。ガス中で，200℃に保ったガラス基板に，一ユ000V の基板電位を印

加し，成腹中の高周波電力を変化させた場合のMls値を求めた。その繕巣を図7．14に示す。
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高周波電力200W の場合にMsが最

も高く，電力がそれより高くても低く

てもMsは低下する。しかしこの程度

のMsの変化では，高周波電力の依存

性が大きいとは言えない。10◎W の

場合は，FeとNとの反応があまり進

まず膜はFe過剰になっており，逆に

300W，400Wでは，比較的効率よ

くFeやNイオン化が行なわれ，N過

剰の膜がえられているものと思われ乱

よって高周波電力が200W の時が，

最もFe4Nに近い組成比になるものと

考えられる。

 12〕NH3ガス中で形成された膜

   の磁気特性

 N2ガス中の場合と同様に，200

℃に保ったガラス基板とポリイミド

イミドフィルム上に，NH3ガス中

でFe－N膜を形成し，磁気特性を測

定した

 NH。ガス中で成膜したFe－N膜

は，ガラス基板，ポリイミドフィル
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Subs－ra－o To而Pora－uro    2000C

Sub5－r81e              Glasヨ

100      200       300       400

  R．F．Power（W）

Fe－N膜の飽和磁化
N2ガス圧
基板電位
基板温度

：

：

：

1x10’4Torr
－1000V
200℃

ムいずれの基板上でもγ一Fe．N（f c c）構造を形成していることが，X線回折ならびにR H

EEDの解析から明らかになっている。各々の膜が持つ磁気特性を図7．15に示す。

 同じグFe．N構造を持つ膜でも，ポリイミドフィルム上に形成された膜の方が，Msがやや

大きな値を示しており，Brの値もガラス基板上の膜に比較し，1．8倍程度大きくなっている。

しかしHcは両者共に同様の値である。

 これらの原因は不明であるが，両者の膜をS EMで観測したところ，ガラス基板上にえられた

膜は，直経が0．2μm～0．5μm程度の欠き．な粒子が多数観測された。一方ポリイミドフィルム
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上にえられた膜は，直経が0．1

μm程度の粒子が多数あるのみ

で，一 ﾁ別大きな形状の粒子は観

測されていない。全般的にガラ

ス基板上にえられた膜の方が粒

子径が大きく，膜面の凹凸も激

しいが，ポリイミドフィルム上

にえられた膜は粒子径も小さく，

緻密に粒子が成長しているのが

観測される。このような膜成長

過程における粒径や膜構造が，

磁気特性に影響をおよぽしてい

るものと考えられる。

 ③ 基板電位と磁気特性

 Fe－N膜の成膜条件の一つに，

基板電位がある。えられた膜の

表面状態や緒品性が基板電位に

大きく依存することは，前項で

示した。3x1014Torr の

NH。ガス中で高周波電力200

 ’W の条件下で，200℃のガ

ラス基板上にFe－N膜を形成し

た。代表的な基板電位の条件と

して， 0V の場合と一1000

 V の場合を選び，各々の磁

気特性を図7．16に示す。
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図7．15 NH。ガス中でえられたFe－N膜の磁気特性
・NH3ガス圧
。萬周波電力
。基板電位
。基板温度

：

F

：

：

1 ×10－31「orr

200W
－1000V
200℃

 蘭方の膜ともBr，Hcの値はほぼ同様である。しかしMs値は，一1000V の基板電位

を印加してえられた膜の方がかなり大きい値を持つことか明らかになった。この膜はX線回折と

R H EE Dの結果から，・強いグFe4N（200）面のみの結晶配向を示すことから，膜内の結晶面
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が単糖晶に近い状態にあるため，

膜を構成しているFeやN原子

の各々が持つ磁気的性質が，一

方向に揃い一種の磁気異方性を

示しているものと推定できる。

 7．4，5斜め蒸着効果

 基板面に対し，付着粒子があ

る角度を持って入射し，膜形成

が行なわれる斜め蒸着には，色

々な効果があることが，以前か

       34）
ら報告されている。この方法は

磁性膜にもとり入れられており，

保持カ（Hc）が粒子の入射角

の増加と共に大きくなることが

     35）
示されている。これは金属の入

射方向に傾いた繊維状あるいは

自己陰影効果によるまゆ形構造

に組織が発達するため，磁気持

姓が入射角に依存して変化する

       34）
ためとされている。
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図7．16基板電位の遠いによる磁気特性

。NH3ガス圧
。基板温度
。高周波電力

： 3×10－4Torr
： 200℃

：200W

 本実験においても同様の効果を見出すために，斜め蒸着を行った。

 3x10－4TorrのNH。ガス中で，200W の高周波電力，一1000V の基板電位を印加し，

200℃に保ったガラス基板上に成膜した。

 粒子の入射角は，基板と垂直方向を0度とし70度まで可変した。各々の角度で，えられた

膜のMs値を求めた。その結果を図7．17に示す。上記の条件下でえられた膜は，X線回折と

RH E EDによる解析の結果，グFe．N（200）面が強く配向した単結品に近い膜であることが

すでに判明している。図7．17から粒子の入射角が大きくなるに従って，Msが減少していくこと

が明確に現われている。これは，粒子の入射角が高角度になるに従い，膜厚が薄くなることと，

膜に箪々な結晶方位が現われることが推測される。
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 しかしHcは60度付近に150

（Oe）～230（0e）程度の値で

ピークを示し，70度では100（0e）
                  1000

に減少した。

 以上の結果から斜め蒸着効果

                  800     0
は，一Msを減少させることと，

60度付近に大きいHcを示すご
                 8
とが見出され この両方を同時   ε         ’   ’
                 ど600
                 コに考慮すればある程度実用的   ε・                ・

                 土
な磁性腺がえられると考えられ   ㎝．
                 Σ                  46o
る。

 これら斜め蒸着に対する色々
                             N1－13Ga5 Pros5ur8   3x，0一’Tol’r

な効果は，繊維状の結晶粒配列    200         旺p．w。。    200W

          36）を考慮した結晶磁気異方性，粒              A㏄91’Vo1し   ’1000V

                             Sub．Temp．       2000C
子が柱状に成長する形状異方性，             S．b．1。。t。   α。。。

                   0
成膜過程で起こる表面エネルギ     0   30  40   50   60   70
                             θ（。）

一変化が起因する異方的な張力

ひずみ，などによることが原因
                  図7．17 Fe－N膜の斜方向蒸着効果
とされている。本実験において       。NH。ガス圧 ： 3x10’4Torr
                     。基板温度： 200℃
も斜め蒸着に対しては，Speho－

     35）
tiSらの報告と類似の効果が見出

されたが，その主因は上記のよううなことが十分考えられる。
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§7．5結   言

 反応性高周波イオンプレーティング法を用いて，Fe－N膜の形成を行ない，色々の成膜条件下

における効果や膜構造の解析を行ない，代表的な条件下でえられたFe－N膜の磁気特性を測定し

た。成膜は，N2ガス中とNH3ガス中とに分けて行なった。N2，NH3共にFeと良く反応

することが確認でき，特にNH。ガス中で形成された膜は，X線画折の結果，未反応の”Feの

回折ピークがほとんど見られず，N。ガス中で形成された膜に比較し，反応効果が良いことが明

らカ、になっ大：o

 膜形成中の高周波電力による効果は，本実験範囲内では，特に大きい影響は見られなかった。

これは両方のガスが共に1×10■3Torrの比較的成膜には高い圧力であったためと思われ，いず

れの高周波電力の下でもえられた膜はγ一Fe・N構造のみを示すことが確認された。

 N。ガス中における成膜において，基板温度を変えた場合に，FeとN原子の組成比による繕

品構造に，多少の変化が見られた。基板温度が低い場合には，Fe・N，ε一Fe・NのX線画折ピ

ークが確認され，基板温度が高くなるとγ一Fe．N，αFeの回折ビークに変化して行く。結果的

に基板温度の上昇と共に，N原子が離脱して行くような現象があることが明らかになった。これ

はFe－Nの相図から高温領域では比較的N原子の少ないα，γ相が形成されることと一致してい

る。一一方基板に印加した負電位による効果も明確に現われ，基板電位の上昇と共に一つの回折ビ

ークのみになり，それがさらに鋭いピークとなり，基板面に対し一つの繕品配向面を持つように

原子配列が行われ；R HEEDパターンの解析からも単結晶に近づくことが明らかになった。こ

の傾向はN・，NH3どちらの成膜においても全く同様である。

 代表的な条件下においてえられたFe－N膜の磁気持怪を測定し，B－Hループを描き，主に飽

和磁化（Ms）について検討した。比較的大きなMs値を示すのは，γ一Fe．N（200）面が鋭い

回折ピークを有する膜である事が明らかになった。この成膜条件を検討すると，NH。ガス中で

高い負の基板電位を印加してえられた膜が良いことがわかった。

 本章ではFe－N膜の磁気特性は，バルクと同様に結晶構造により決定される因子が大きく，膜

の成長方向に対する磁気異方性も有ることを明らかにした。このことは斜め蒸着効果にも比較的

顕著に現われ，保磁力（Hc）が明確に角度依存性を持つことからも十分推測することができる。

 本研究に用いた成膜法は，プラズマ化した反応性ガス分子と蒸発金属量を各々別々に制御でき

る所に特長を持っため，さらに細かい成膜条件の設定を行えば，高橋らが明らかにしたFeより

も磁気モーメントの高いFe．Nの混在した膜を，えることも十分可能であると考えられる。
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第8章  緒 論

 従来からある真空蒸着やスパッタリングによる成膜法に対し，低温プラズマを利用したイオン

プレーティング法が，1960年代に開発された。種々の方式が考案され，各々の長既短所はある

ものの現在に至っている。

 中でも本研究に用いた高周波イオンプレーティングは，従来からの成膜法である真空蒸着と，

低圧気体の高周波放電を組み合わせた新しい成膜法である。この方法の最も大きな特長は，反応

性ガスの低温プラズマを利用し，化合物薄膜の形成が容易にできることである。

 これは成膜過程が気相から固相へ移行す一る際に，化学反応過程がどこかに存在していること壱

意味している。したがって蒸発材料や反応ガスの組合わせにより，多種多様な薄膜形成ができる

利点を持っている。

 従来，真空蒸着やスパッターを用いた成膜において，化合物薄膜形成に関する研究は，主に酸

化物薄膜に関する研究が大部分を占め，窒化物，炭化物などの薄膜に関する研究は少ない。これ

は窒化物，炭化物の成膜が容易でなく，それらの物性が詳しく調べられていなかったことが挙げ

られる。

 本研究は，新しい成膜法である高周波イオンプレーティングの原理ならびに特長を明らかにす

るとともに，本方法を用いて3種類の窒化物薄膜を形成し，成膜条件と膜構造，結晶構造との闘

運性を見出すことを目的として行なったものである。

 各章における研究結果は次のように要約できる。

 第1章では，これまでに行なわれたイオンプレーティングについて概観するとともに，イオン

プレーティングを用いた窒化物薄膜に関する研究の動向についても概観し，本研究の目的および

意義を明らかにした。

 第2章では，本研究に使用した高周波イオンプレーティング装置の，基礎的な諸将牲を測定し

た。安定なプラズマをえるために，放電特性を求め，高周波電力，基板電位が放電特性に影響を

あたえることを明らかにした。カソード電流を測定することにより，蒸発金属のイオン化率を推

定し，直流イオンプレーティングに比竣し，イオン化率の良いことを明らかにした。

 さらに放電内の電子温度を測定し，測定上の誤差はあるも’のの，理論的に述べられている特性

と同様の結果を得ることができ，安定な放電が維持されていることを明らかにした。0。，N。，

一134一



NH。の3種類の反応性ガスは，同一測定条件下では，0。が一番電子温度が高いことが明らか

になり，気相中での化学反応も酸化反応が一番起こりやすく，それに比較し窒素化反応は起こり

にくいことを明らかにした。

 第3章では、高周波イオンプレーティングにおける薄膜形成時の諸効果や特長を詳述した。

 金を蒸発した際の基板への電流密度を測定することにより，直流イオンプレーティングより蒸

発金属のイオン化率が良いことを明らかにした。

 さらに高周波イオンプレーティングの効果を見出すために，真空蒸着，直流イオンプレーティ

ングとの比較を行ない，成膜条僻が膜厚や，膜の表面抵抗におよぼす影響を調べ，プラズマ中で

の成膜法の効果を見出した。

 岩塩の（001）努開面を基板とし，金の成膜を種々の条件下で行ない，透過型電子顕微鏡（TE

M）と走査型電子顕微鏡（S EM）による観察を行なった。真空蒸着に比べ高周波イオンプレー

ティングは，薄膜形成物蜘こおける核形成密度が5倍程高く，低温基板でもエピタキシーが起こ

りやすいことを示し，膜のMorpho1ogyが成膜申のガス圧，成膜速度，基板電位などの諸条件に

より，大きく影響を受けることも明らかにした。またプラズマの物理的効果も明らかにした。

 第4章では，5章から7章にかけて行なう，反応性イオンプレーティングにおける化学反応を，

実験結果から推論した。

 本研究では窒化物薄膜の形成を行なうために，窒素の励起状態を分類して示すとともに，イオ

ンプレーティングの系内で蒸発金属が様々の励起状態下にある窒素と化学反応壱示す過程を，実

験事実から推論し，系内で起こっていると思われる反応過程を，化学式を用いて明らかにした。

 さらに化学反応の目安となる内蕃撃エネルギー（△Gr）と，エンタルピー（△Hr）を簡単な化学

熱力学による計算から求めた。

 窒化アルミニウムの場合，反応ガスとしてN。とNH3を用いた化学反応式を考え，△Grな

らびに△Hrを求めた。

 その繕晃窒化反応の過程では，N。ガスよりもNH。ガスの方が化学反応が起こりやすいこ

とを明らかにした。この結果はすべて後章の実験結果とも一致している。

 第5章では，窒化物の高温電子材料の1つであるAβNをとり上げ，A4N膜の形成と膜構造，

結晶構造に関する研究をまとめた。
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 まずAβNの結晶構造（hexa9㎝a1）を持った膜が形成できることをRHEEDにより明らかに

し，赤外分光特性，透過度の判定を行なった。その結果A4N膜は可視光領域においては無色透

明で，I Rの測定からは15～16（μm）の所に吸収を持つことが判明した。

 反応ガスにド・を用いた場合と，NH・を用いた場合とに分けて実験を行ない，基板には

Si（111）面とMgA Z204（111）面を使用した。

 N。，NH。いずれを使用した場合でも，A垣の蒸発速度の制御を行なえば，他の成膜条件が

変化しても，A Z N膜の形成ができることが判明した。さらにSiとMgA幻0。両基板の格子

定数と，A坦Nの格子定数からエピタキシーの起こりやすさの目安となるミスフイットを計算し，

〔AβN／Si〕より〔AβN／MgA n．0。〕の方がエピタキシーが起こりやすいことを見出

し，実験結果も計算結果に一致することを明らかにした。

 〔AβN／MgA坦。0。〕の組合わせでは，R H EEDによる繕品構造解析を行なった。

A4N膜に対し電子線の入射方向を変えて測定を行ない解析し，基板に対しA屋N膜の。軸が垂

直に配向していることを見出し、基板結晶とA4N膜の方位配列の関係を明らかにした。

 NH・ガス中でスピネル基板上に成膜したAβN膜には，六角形のHexag㎝a1fa㏄tsが

S EMにより観郷され，RHEEDの解析結果と一致していることも明らかにした。

 第6章では，優れた表面処理材としてのCr－N膜の形成をとり上げ，成膜条件と硬さ，組成比，

結晶構造に関する研究をまとめた。

」Cr－N膜は繕品形にCubic構造を持つCrNとHexag㎝a工構造を持つβ一Cr・Nがある。まず成

膜条件によりいずれの構造がえられるかをX線回折を用いて調べた。その結果Crの蒸発速度と

反応中のN・ガス圧がCr－N膜の構造に影響をおよぼすことを明らかにした。

 さらに負の基板電位の上昇とともに，β一Cr・NからCr過剰の膜へ変化して行くことも明ら

かにした。

 Cr－N膜の硬さを調べ，硬い膜は成膜速度の比較的遅い方ででき易いことを見出すとともに，

CrとNの組成比では，Crが65～85％程度の膜が一番硬いことを明らかにした。またこの程度

の組成比の膜は，β一Cr・Nであることが判明し，二つの結晶構造を持つ．Cr－N膜を，表面処理

の観点から見るとともに，硬さ，膜面の構造，クラックなどの現象の育無などを考慮すると，

CrNよりもβ一Cr．Nの方が優れていることを明らかにした。

 第7章では，窒化物系の磁性体として，従来からあまり行なわれていないFe－N膜の形成と，

結晶構造，磁気特性などに関する研究をまとめた。

一136



 Fe－Nの構造は，α一Fe16N2，γ一Fe．N，ポFexNがあり，各々結晶形や磁気特性も異

なる。

 ガラスとポリイミドフィルムを基板にし，N2，NH。ガス中でFe－N膜を形成した。

 成膜条件とF．e－N構造との関係を，X線回折により調べ，γ一Fe．N構造がいずれの成膜条

件下においても現われ，本方法においてはγ一Fe．N構造がえられやすいことを明らかにした。

 磁気持姓は，全般にNH。ガス中で合成されたFe－N膜の方がMsが大きく，負の基板電位を一

印カロしてもMsが大きくなることが明らかになった。

 さらに斜方向蒸着効果に対する磁気持煙も調べた。粒子の入射角の増加は，飽和磁化（Ms）を

減少させるが，60度附近に大きい保持カ（Hc）を示すことを明らかにした。

 FeよりもMsの大きいFe．Nは，本実験ではえられなかったが，大部分のFe－N膜は

γ一Fe．N構造を示し，比較的安定したFe－N膜がえられることも明らかにした。

 以上の研究により次のことが緒論される。

 本研究に用いた萬周波イオンプレーティングは，低圧気体における高周波放電と真空蒸着壱組

み合わせた新しい成膜法である由

 えらえた薄膜は，形成初期段階からイオンの効果が多く見られ，真空蒸着とは様相を異にして

いる。

 反応性ガスと蒸発金属の組み合わせにより，多くの化合物薄膜がえられることや，真空蒸着に

比ベストイギオメトリー（stoichi㎝etry）のすぐれた薄膜がえられる。

 また本方法では固体，液体で存在する有機物質でも，ある種の条件下では，容易に有機薄膜の

形成ができることも一つの特長である。

 以上本研究を総括すると，新しい薄膜形成法である高周波イオンプレーティングを開発し，そ

の原理，諸特性を調べ，薄膜形成過程における諸効果を研究した。さらに化学反応を有効に利用

した反応性高周波イオンプレーティングにより3種類の窒化膜形成を行ない，それらの諸物性や

特性を調べ，成膜条件と膜構造ならびに結晶構造との関連を研究した。
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1．265 75．O 20 221，300

i．200 τ9．8 10 31口

1．工44 84．6 85 311

1．095 89．4 4D 222

ε一Fe3N－Fe2N〔3－925〕

d A 2θ I／I。 h k l

2．34 33．4 100 100

2．19 41．1 10口 002

2．06 43．日 工OO 1口1

1．59 57．3 ユOO 102

1．34 69．9 100 11口

1．23 η．2 10口 103

1．17 32．O 60 2口O

1．15 83．7 100 112

1．13 85．5 1口O 201

1．09 39．5 50 OD4

（Fe2N）120  〔6－656〕

d A 28 I／I。 h k・1

2．404 3τ．4 14 020，210

2．207 40．3 2口 002

2．110 42．8 1口O 021，21i

1．626 56．5 25 022，212

1．255 75．7 25 023，213

1．166 32．7 45 232，402

1／I。〈10 以下のh k lあり。

Target： CuKαi
 （λ＝i． 54050A）
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